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Alle  Bechte,  namentlich  dasjenige  der  Übersetzung  in  fremde  Sprachen, 

Torhebalten 


VORWORT. 


JJas  gewaltige  Anschwellen  der  chemischen  Literatur  und 
die  Gewohnheit  vieler  Forscher,  ihre  Resultate  rasch  und  in 
kurzen  Mitteilungen  zu  veröffentlichen,  haben  das  Studium  der 
Original-Abhandlungen  immer  schwieriger  und  zeitraubender  ge- 
macht Die  Folge  davon  ist  die  derzeitige  Neigung  vieler 
Chemiker,  ihre  Kenntnisse  selbst  auf  den  Gebieten,  mit  denen 
sie  sich  näher  beschäftigen  wollen,  ausschließlich  aus  den  Kom- 
pendien oder  Handbüchern  zu  schöpfen.  Dabei  entgehen  ihnen 
natürlich  manche  wertvollen  Andeutungen  und  Beobachtungen, 
die  von  dem  Autor  nicht  näher  verfolgt  wurden,  oder  noch  der 
Aufklärung  harren,  und  es  entsteht  daraus  leicht  eine  schablonen- 
hafte Bearbeitung  der  Chemie,  über  die  so  vielfach  Klage  ge- 
führt wird. 

Wenn  man  sich  nun  fragt,  wie  diesem  Übelstande  abgeholfen 
werden  könne,  so  erscheint  es  besonders  nützlich,  aus  der  unge- 
heuren Masse  der  Literatur  die  Abhandlungen  einzelner  Forscher 
herauszuheben,  die  bei  der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft 
eine  Rolle  gespielt  haben.  Es  war  deshalb  ein  dankenswertes 
Intemehmen,  daß  die  Deutsche  Bunsen-Gesellschaft  kürzlich  die 
gesammelten  Abhandlungen  von  Robert  Bunsen  herausgab,  und 
es  ist  wohl  kaum  ein  Zufall  gewesen,  daß  bald  nachher  auch  die 
-t>pera  omnia  Marceli  Nencki"  im  Druck  erschienen  sind.  Solche 
Zusammenstellungen,  die  vielleicht  in  erster  Linie  als  Ehren- 
denkmal  für  den  Autor  gedacht  sind,  ersparen  nicht  allein  dem 
Leser,  der  historische  Interessen  verfolgt,  die  Mühe,  das  zerstreute 
M.'iterial  zu  sammeln,  sondern  sie  können  auch  nach  dem  Grund- 
satz «exempla  trahunt"  auf  die  jüngere  Generation  der  Chemiker 
iü  hohem  Maße  erzieherisch  wirken  und  gleichzeitig  noch  eine 
reiche  Quelle  der  Anregung  für  die  Forschung  werden.   Das  letzte 
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wird  um  so  eher  zutreffen,  je  kürzere  Zeit  seit  der  Veröffentlichung 
der  Abhandlungen  veräossen  ist,  und  je  frischer  noch  die  darin 
verstreuten  Samenkörner  sind. 

Aus  solchen  Überlegungen  ist  der  Gedanke  hervorgegangen, 
zur  Feier  des  siebzigsten  Geburtstages  von  Herrn  Geheimrat 
Professor  Dr.  Adolf  v.  Baeyer  im  Oktober  dieses  Jahres,  die 
von  seinen  Schülern  und  Freunden  vorbereitet  wird,  auch  eine 
Gesamtausgabe  seiner  Werke  zu  veranstalten.  In  dankenswerter 
Weise  hat  der  Herr  Jubilar  nicht  allein  den  Plan  gebilligt,  son- 
dern auch  die  Mühe  übernommen,  die  Anordnimg  des  Stoffes  zu 
bestimmen  und  die  Auswahl  der  mitaufzunehmenden,  von  ihm 
beeinflußten  Schülerarbeiten  zu  treffen. 

Mit  besonderer  Freude  werden  es  die  Fachgenossen  begrüßen, 
daß  er  dem  Werke  eine  kurze  Selbstbiographie  vorausgeschickt 
hat,  die  seinen  Werdegang  als  Chemiker  klar  erkennen  läßt  und 
außerdem  genauen  Aufschluß  über  die  Entstehung  und  den  Zu- 
sammenhang seiner  großen  Untersuchungen  gibt. 

Die  mühsame  Zusammenstellung  des  Materials,  die  Korrektur, 
sowie  die  Herstellung  des  Registers  hat  der  langjährige  Mitarbeiter 
des  Autors,  Herr  Dr.  V.  Villiger,  in  zuvorkommender  Weise  über- 
nommen und  das  Verzeichnis  der  sämtlichen,  aus  A.  v.  Baeyers 
Laboratorien  hervorgegangenen  Abhandlungen  ist  von  den  Herren 
Dr.  Hottenroth  und  Dr.  Hallensleben  besorgt  worden.  Durch 
das  Entgegenkommen  der  Verlagsbuchhandlung  ist  es  möglich 
gewesen,  trotz  der  schönen  Ausstattung  des  Buches  den  Preis  so 
niedrig  zu  stellen,  daß  es  weite  Verbreitung  finden  kann. 

So  übergeben  wir  denn  das  Werk  der  Öffentlichkeit  mit  dem 
Wunsche,  daß  es  nicht  allein  den  Ruhm  des  Verfassers  künden, 
sondern  auch  durch  Belehrung  und  Anregung  unserer  Wissen- 
schaft reichen  Nutzen  bringen  möge. 

Das  Komitee 

zur  Feier  des  siebzigsten  Geburtstages  von 
Adolf  von   Baeyer. 
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Erinnerungen  aus  meinem  Leben. 

1835  bis  1905. 

Ich,  Johann  Friedrich  Wilhelm  Adolf  Baeyer,  hin  am 
M.  Oktoher  1835  als  Sohn  des  Hauptmanns  im  Generalstahe  Johann 
Jukob  Baeyer  und  der  Frau  Eugenie,  Tochter  des  Eriminalgerichts- 
direktors  Julius  Eduard  Hitzig  in  Berlin,  Friedrichstraße  242, 
(reboren.  Dieses  Haus  gehörte  meinem  Großvater  Hitzig,  welcher  die 
P.irterrewohnung  bewohnte,  während  mein  Yat«r  den  ersten  und  mein 
Onkel,  der  Kunsthistoriker  Franz  Eugler,  mit  seiner  FamiUe  den 
zweiten  Stock  inne  hatte. 

Mein  Großvater,  der  Biograph  von  Zacharias  Werner,  E.  T. 

A.  Hofmann  und  Chamisso,  war  der  Mittelpunkt  des  literarischen 

Lebens   in    dem    damaligen  Berlin,    er   gründete   1824    die   bekannte 

Mittwochsgesellschaft,  und  in  einem  Zimmer  seines  Hauses  wurden  die 

TOD  £.  T.  A.  Hof  mann  verewigten  Sitzungen  der  Serapionsgesellschaft 

abgehalten.     Ich  selber  habe  hiervon  nichts  mehr  gesehen,  da  dieser 

Freundeskreis   schon  vor  meiner  Geburt  durch  den  Tod  aufgelöst  war, 

;iud   mein   Großvater  schon  im  Jahre   1849  starb,  nachdem  er  lange 

<i  :rch   einen  Schlaganfall  an  das  Krankenbett  gefesselt  gewesen.     Da- 

g^i^eu    war  ich  Zeuge,   wie  das  gleiche  sich  im  Kugler sehen  Kreise 

wie<ierholte ,    und    die    namhaftesten   unter    den  jungen   Dichtem   der 

<:»mali4ren  Zeit,  Geibel,  Paul  Heyse,  Fontane  und  andere,  sich  in 

•ir- Ol  selben  Hause  zusammenfanden,  wo  ehemals  Chamisso,  Hofmann 

uü'i   viele   andere  Dichter  und  Schriftsteller  verkehrt  hatten.     Diesen 

IiTt-rarischen  Einflüssen  gegenüber  verhielt  ich  mich  durchaus  ablehnend 

Lz.d  zeigte  schon  als  kleiner  Knabe  nur  Interesse  für  Naturerscheinungen, 

-.ue  Neigung,  welche  übrigens  bei  Knaben  sehr  häufig  hervortritt.     In 

r..<-inem   FaUe    fand   sie  besondere  Förderung  durch  die  Reisen,  welche 

I  h  in  den  Schulferien  mit  meinem  Vater,  dem  späteren  Generalleutnant 

■lU'i  lietrründer  der  europäischen  Grradmessung,  machte.   Während  mein 

\  tter  geodätische  Beobachtungen  anstellte,  blieb  ich  den  ganzen  Tag 

C;ir  seihst   überlassen  und  hatte  kein  anderes  Spielzeug,  als  die  Pflanzen 

nud   Tiere ,    iirelche  ich  vorfand.      So  wurde   ich   an   die  Beobachtung 

L'^rvi'dhnt    und    setzte  meine   Studien,   nach  Haus   zurückgekehrt,   zum 

>chrecken  meiner  BUtem  an  Feuerzangen,  Lampen  und  allen  mir  erreich- 
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baren  Gegenständen  fort.  Diesen  Hang  zum  Experimentieren,  der  sich 
auch  durch  ein  spanisches  Rohr  nicht  austreiben  ließ,  suchte  mein  sonst 
sehr  gütiger  Vater  dadurch  auf  ein  für  die  Familie  weniger  gefährliches 
Gebiet  abzulenken,  daß  er  mir  zu  meinem  9.  Geburtstage  St öckhar dt s 
Schule  der  Chemie  schenkte.  Nun  begann  für  mich  eine  herrliche  Zeit. 
Ich  richtete  mir  ein  kleines  Durchgangszimmer  mit  meinem  bescheidenen 
Taschengeld  von  50  Pfennigen  wöchentlich  als  Laboratorium  ein  und 
experimentierte  dort  den  ganzen  Stöckhardt  durch,  unterstützt  von 
einem  Schulkameraden,  der  für  die  Vergünstigung,  meine  Vorträge  zu 
hören,  verpflichtet  war,  mir  meine  Gläser  zu  putzen.  Es  fehlt«  dabei 
auch  nicht  an  neuen  Beobachtungen,  so  entdeckte  ich  das  Doppelsalz 
CuCOa  -{-  Na2C03  -j-  3H2O,  welches  sich  in  schönen,  blauen  Kristallen 
ausschied,  als  ich  eine  saure  Kupfervitriollösung  in  eine  Sodalösung 
eintrug  und  längere  Zeit  stehen  ließ.  Dieses  Salz  wurde  erst  4  Jahre 
später,  im  Jahre  1851,  von  Struve  beschrieben  und  im  Jahre  darauf 
von  Gen  tele  nach  der  von  mir  befolgten  Methode  dargestellt.  Von 
Professor  E.  Mitscherlich  erfuhr  ich  gelegentlich  eines  Besuches,  den 
er  meinem  Vater  abstattete,  daß  die  Verbindung  noch  unbekannt  war, 
konnte  aber  mit  dieser  Entdeckung  nichts  anfangen,  da  ich  weder  eine 
analytische  Wage  besaß,  noch  wußte,  wie  man  eine  neue  Beobachtung 
in  die  Öffentlichkeit  bringt. 

Bis  zu  meinem  13.  Lebensjahre  hatte  ich  weder  zu  Hause  noch 
auf  dem  Friedrich  Wilhelms  -  Gymnasium  Anregung  zu  naturwissen- 
schaftlichen und  mathematischen  Studien.  Dies  wurde  plötzlich  anders, 
als  ich  auf  der  Schule  den  mathematischen  und  physikalischen  Unter- 
richt durch  K.  Schellbach  erhielt.  Dieser  ausgezeichnete  Lehrer, 
welcher  sich  um  die  Hebung  des  mathematischen  Unterrichtes  in  Preußen 
hervorragende  Verdienste  erworben  hat,  flößte  mir  das  größte  Interesse 
für  Mathematik  und  Physik  ein  und  war  die  Veranlassung,  daß  ich 
mich  beim  Beginn  meiner  Universitätsstudien  diesen  Fächern  zuwandte. 
Inzwischen  wurde  indessen  die  Chemie  nicht  vernachlässigt,  der  Leit- 
faden der  organischen  Chemie  von  Wöhler  wurde,  soweit  es  ging, 
durchexperimentiert,  und  Harnsäure  und  Indigo  nahmen  schon  damals 
mein  Interesse  lebhaft  in  Anspruch.  Groß  war  meine  Freude,  als  ich 
von  Professor  Schellbach  zum  Assistenten  genommen  wurde  und 
meinen  Mitschülern  in  den  Chemiestunden  nach  Herzenslust  vorexperi- 
mentieren konnte.  Aber  dieses  Vorwärtsdrängen  hörte  allmählich  auf; 
mit  15  Jahren  verlor  ich  jedes  Interesse  an  der  Chemie  und  wandte 
mich  der  Botanik  zu,  in  der  mich  der  nur  ein  wenig  ältere  Paul 
Ascherson,  der  jetzt  noch  in  Berlin  als  Professor  der  Botanik  tätig 
ist,  unterwies.  So  nahte  die  Zeit,  wo  ich  zu  Ostern  1853  das  Friedrich 
Wilhelms-Gymnasium  mit  dem  Zeugnis  der  Reife  verließ. 

In  dem  Chamissoschen  Hause,  in  dem  ich  öfter  verkehrte,  weil 
mein  Vater  nach  dem  Tode  des  Dichters  Vormund  der  Kinder  war, 
lernte  ich  Ferdinand  von  Richthofen  kennen,  der,  2  Jahre  älter  als 
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ich,  das  Studium  der  Geologie  begonnen  hatte.  Dieser  beabsichtigte 
eine  größere  Reise  zu  Stndienzwecken  zu  machen;  mein  etwas  aben- 
teuerlicher Sinn  erweckte  in  mir  den  Wunsch,  ihn  zu  begleiten,  und  so 
machten  wir  uns,  er  19-  und  ich  17 jährig,  auf,  um  in  die  weite  Welt 
zu  wandern.  Auf  der  6 monatlichen  Fußreise,  die  wir  von  Triest  aus 
antraten,  durchzogen  wir  Dalmatien,  Montenegro  und  auf  dem  Rück- 
weg die  östlichen  Alpen  und  kehrten  erst  Anfang  November  zurück. 
Ein  reichhaltiges  Herbarium  war  die  Frucht  dieser  Reise. 

Nun  fing  ich  unter  dem  Eindrucke  des  Schellbach  sehen  Unter- 
richtes an,  Physik  und  Mathematik  zu  studieren.  Der  Physiker  Magnus 
nahm  mich  in  sein  Kolloquium  auf;  von  den  mathematischen  Vorlesungen 
interessierten  mich  besonders  die  von  Dirichlet,  während  ich  sonst 
nicht  die  Gewohnheit  hatte,  Universitätsvorlesungen  zu  besuchen. 
Dirichlet  imponierte  mir  besonders  durch  die  Schlichtheit  seines  Vor- 
trages: keine  rhetorische  Wendung,  keine  Spannung  des  Körpers  oder 
des  Geistes,  und  doch  riß  er  seine  Hörer  hin.  die  in  fast  andächtiger 
Stimmung  seinen  Worten  lauschten.  Diese  Wirkung  erzielte  er  dadurch, 
d:tß  der  Hörer  zu  eigenem  Denken  angeregt  und  ihm  Zeit  gelassen 
\&  urde,  in  der  Vorlesung  diese  Gedanken  auch  zu  Ende  zu  denken.  So 
habe  ich  mir  den  Erfolg  Dirichlets  erklärt  und  habe  später  gesucht, 
*4:»weit  ich  gekonnt,  ihm  nachzuahmen.  Im  übrigen  waren  diese  Berliner 
Unirersitätsjahre  mir  die  angenehmsten  in  meinem  Leben,  obgleich  ich 
krinem  studentischen  Vergnügen  nachging.  Alles  dieses  ersetzte  der 
Im  gang  mit  einer  ganzen  Reihe  hervorragender  Kollegen,  die  ich  in 
einem  akademisch -naturwissenschaftlichen  Vereine  kennen  lernte,  von 
diesen  nenne  ich  nur  von  Richthofen,  Weingarten,  Paalzow, 
t^n^it  Haeckel  und  Paul  Ascherson.  Diese  schöne  Zeit  nahm  schon 
li.Hoh  8  .Semestern  ein  Ende,  als  ich  Ostern  1855  als  Einjähriger  in  das 
'^.  Leibregiment  eintreten  muJSte.  Bei  dem  Austritt  fühlte  ich  mich 
ermüdet.  Dies  hatte  aber  vielleicht  sein  Gutes,  denn  alles  Fremde  und 
Kiuirelemte  fiel  von  mir  ab,  wie  die  Blätter  eines  Baumes  im  Herbst. 
Wenn  ich  ein  mathematisches  Buch  zu  lesen  anfing,  sclilief  ich  ein,  nur 
'iiemische  Lektüre,  auch  wenn  sie  so  nüchtern  war  wie  Roses  ana- 
lytische Chemie,  konnte  meine  Lebensgeister  wach  erhalten.  Ich  er- 
kannte so,  daß  die  Chemie  mein  wahrer  Beruf  sei,  entschloß  mich  kurz 
uri'i  ging  nach  Heidelberg  zu  Bunsen,  dessen  Laboratorium  damals 
d:i^  berühmteste  in  Deutschland  war. 

Ich  hatte  noch  nie  ein  größeres  chemisches  Laboratorium  gesehen, 

dr'un  in  Berlin    gab  es  ein  solches  weder  bei  Mitscherlicb  noch  bei 

Heinrich  Rose,   und  man  kann  sich   daher  mein  Erstaunen   denken, 

ai^  ich    das    Bunsensche  Laboratorium,   welches   bis   auf   den  letzten 

riitz  besetzt   war,  betrat.     Dank  meinen  früheren,  häuslichen  Studien 

nährend  der  Schulzeit,  erklärte  der  Assistent  in  meiner  Abteilung  schon 

n.irh  einem  kurzen  Sommersemester,  daß  ich  in  der  qualitativen  und 

0 oai) ti tat iven  AhaIjm  hinreichend  weit  vorgeschritten  sei,  um  eine  eigene 
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Arbeit  anzufangen,  und  ich  erhielt  von  Bunsen  als  Thema  die  Unter- 
suchung über  idiochemische  Induktion.  Bunsen  hatte  im  Verlaufe 
seiner  mitRoscoe  gemeinschaftlich  angestellten  photochemischen  Unter- 
suchungen gefunden,  daß  die  Wirkung  der  Lichtstrahlen  auf  Chlor- 
knallgas in  den  ersten  Minuten  wesentlich  langsamer  verläuft,  und  daß 
sie  erst  nach  durchschnittlich  9  Minuten  der  Lichtintensität  propor- 
tional wird,  eine  Erscheinung,  die  er  mit  dem  Namen  „photochemische 
Induktion'^  belegte.  Bunsen  und  Roscoe  legten  sich  dann  die  Frage 
vor,  ob  diese  Eigenschaft  der  Induktionskurven  in  der  Wirkungsweise 
der  chemischen  Kräfte  überhaupt  ihren  Grrund  hat,  oder  ob  der  Einfluß 
des  Lichtes  dabei  eine  besondere  Rolle  spielt,  und  ich  erhielt  den  Auf- 
trag, dies  experimentell  zu  kontrollieren. 

Es  diente  zu  diesen  Versuchen  eine  sehr  verdünnte,  wässerige,  mit 
Weinsäure  versetzte  Bromlösung,  die,  bei  ein  und  derselben  Temperatur 
im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen,  eine  sehr  langsame  Zersetzung  er- 
leidet, bei  der  das  freie  Brom  allmählich  in  Bromwasserstoffsäure  über- 
geht. Von  dieser  Lösung  wurde  in  gewissen  Intervallen  ein  gleiches 
Volumen  aui  seinen  Bromgehalt  durch  jodometrische  Titrierung  unter- 
sucht, und  die  Menge  des  vom  Anfang  des  Versuches  bis  zum  Zeitpunkt 
der  Titrierung  in  Verbindung  getretenen  Broms  bestimmt.  Über  das 
Resultat  dieser  Versuche  habe  ich  in  meiner  ersten  Publikation  über 
„idiochemische  Induktion^  in  Lieb.  Ann.  berichtet.  Dieselben  sind  in 
die  dritte  Abhandlung  über  Photochemische  Untersuchungen  von 
R.  Bunsen  und  H.  Roscoe  in  Pogg.  Ann.  100,  510  (Gesammelte  Ab- 
handlungen von  Robert  Bunsen  3,  83)  aufgenommen  worden.  Mein 
Anteil  an  der  Arbeit  war  natürlich  nur  ein  rein  mechanischer,  und  die 
veröffentlichte  Notiz  gab  nur  die  von  Bunsen  mir  mitgeteilten  Ge- 
danken wieder. 

In  dem  Bunsenschen  Laboratorium  herrschte  damals  ein  reges 
Treiben,  welches  hauptsächlich  von  den  älteren  Praktikanten  ausging, 
die  von  allen  Seiten  herzuströmten,  um  den  Unterricht  des  Meisters  zu 
genießen.  Roscoe,  Lothar  Meyer,  Pebal,  Schischkoff,  Lieben, 
Beilstein,  Frapolli,  Pavesi,  Filipuzzi  und  viele  andere  bildeten 
einen  höchst  anregenden  Verkehr  für  den  jungen  Anfänger,  während 
Bunsen  selbst  sich  nur  mit  einigen  Auserwählten  beschäftigte  und  den 
jüngeren  Praktikanten  nur  mit  Rat  und  Tat  bei  der  Ausführung  von 
analytischen  Arbeiten  behilflich  war.  So  erklärt  es  sich,  daß  der  An- 
stoß zu  meinen  weiteren  Arbeiten  nicht  von  Bunsen,  sondern  von 
Pebal  und  Schischkoff  ausging.  Pebal  kam  eines  Tages  an  meinen 
Arbeitsplatz  und  sagte  mir,  Bunsen  habe  ihm  den  Auftrag  gegeben, 
zu  untersuchen,  ob  die  auf  verschiedenem  Wege  dargestellten  Methyl- 
chlorüre  identisch  wären  oder  nicht.  Der  Gegenstand  interessiere  ihn 
aber  nicht,  und  er  wäre  bereit,  mir  diese  Arbeit  zu  überlassen.  Mit 
Freuden  ergriff  ich  diese  Gelegenheit,  etwas  Selbständiges  auszuführen 
und  verwandte  den  größten  Teil  meines  zweiten  chemischen  Semesters 
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zu  dieser  Untersuchung,  deren  IJeaultüt  in  Lielj.  Arii.  103,  ISI    [1857] 
niedergelegt  wurde. 

Diese  Frage,  deren  Beantwortung  später  zu  einem  Fumlamental- 
Eatü  der  organisuhen  Chemie  geworden  ist,  hatte  damals  ein  aktuelles 
Interesse,  weil  Pierre  gefunden  hatte,  dnU  das  aus  Uolzgeist  und 
Ifromphosjilior  erhaltene  Brommethyl  bei  +  13"  siedet,  während  Bunsen 
angibt.  duQ  das  durch  Erhitzen  von  li romw asser BtoSsaurerKakodjlBänre 
dargestellt«  sich  erst  hei  —  17''  verdichtet.  Da  man  damals  das  Methan 
als  Metbvlwaaseratüf!  betrachtete  und  annahm,  daß  das  eine  WnsseratoS- 
atom  eine  andere  Rolle  ipielt  als  die  drei  anderen,  hatte  Gerhardt 
daraus  den  Scliluß  gezogen,  daC  das  Bunsensche  Brommethyl  im 
Rftdikal  broroiert,  während  diia  Pierreache  das  wirkliche Methylbromür 
seL  Der  Plan  war,  die  Frage  nach  der  Identität  durch  Bestimmung 
des  Absorptionskoefäzienten  zu  beantworten ,  der  Erfolg  war  aber 
dnrchaUH  nicht  gesichert ,  da  die  Beimengung  achon  einer  geringen 
Menge  eines  anderen  Gases  ein  unrichtiges  Resultat  geben  muOte.  So 
erhielt  Ich  auch  in  der  Tat  bei  dem  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  dar- 
gestellten Cblormethyi  einen  Absorptionskoeffizienten ,  der  verschieden 
von  dem  des  nach  Bunsen  durch  Erhitzen  der  salzsaureu  Eakodylsäure 


gev 

Groll  war  daher  meine  Freude,  als  ich  au  einem  kalten  Wintertnge 
beim  Betreten  des  Gaszimmers  in  dem  zum  Anfbewahreu  des  Chlor- 
■  methyla  aus  Kakodylsänre  dienenden  Eiidiometer  Kristalle  erblickte, 
obgleich  die  Temperatur  des  Zimmers  einige  Grade  über  0"  betrug.  Ich 
erkannt«  diese  Kristalle  als  ein  Hydrat  und  war  nun  imstande,  das 
Methylchlorür  aus  Holzgeist  vom  beigemengten  Methylather  zu  trennen. 
was  wegen  des  gleichen  Siedepunktes  der  beiden  Substanzen  durch 
Verdichtung  und  Fraktionierung  nicht  möglich  ist.  Ich  schloß  daraus. 
daQ  das  nach  den  beiden  erwähnten  Methoden  dargestellte  Ghlormethyl 
identisch,  aber  verschieden  von  dem  durch  Chlorierung  des  Methans 
erhaltenen  sei,  weil  ich  bei  letzterem  einen  50mal  geringeren  Absorp- 
tionskoeffizienten fand.  Berthelot  hat  dann  kurze  Zeit  darauf  in 
Li^b.  Ann.  105,  242  gezeigt,  dali  man  durch  Absorption  des  ('hlor- 
metbyla  aus  dem  Einwirkungaprodukt  von  Chlor  aul  Grubengas  mittelst 
Eisessig  dasselbe  Methylchlorür  erhaltei 

Als  diese  Arbeit  abgeschlossen  v 
einer  großen  Flasche  mit  Kakod^lsäur 
wähnten  Zweck  dargestellt  hatte,  und  Fragt«  e 
was  ich  damit  anfangen  solle.    Dieser  erwiderte  i: 


jefand  ich   mich   im   Besitze 

,   die  ich  nur  für  den  eben  er- 

a  Tages  Schischkoff. 

9  ist  jetzt  Mode, 

alles  mit  FüuSnchchlorphosphor  zu  behaudeiu".  Ich  folgte  dem  Rat 
und  erolickte  im  Reagensrohr  unter  dem  Mikroskop  Kristalle,  die  mir 
unbekannt  waren.  Alle  Versuche,  diese  Kristalle  wieder  zu  erhalten, 
scheiterten  indessen,  und  das  Wintereemester  ging  zu  Ende,  ohne  daB 
ich  irgend  ein  Resultat  erzielte.  Ich  verließ  das  Bunsensche  Labora- 
torium und  trat  in  das  Kekulosehe  Privatlaborutorium  ein.     August 


XII  Erinueningen  aus  meinem  Leben.     1835  bis-  1905. 

Eekule  hatte  sich  kurz  vorher  in  Heidelberg  als  Privatdozent  habi- 
litiert und  erzählte  mir  bei  einem  Spaziergang,  er  habe  bei  dem  Mehl- 
händler Goes  in  der  westlichen  Hauptstraße,  gegenüber  dem  Darm- 
städter  Hof,  eine  Wohnung  gemietet,  um  dort  ein  Privatlaboratorium 
einzurichten.  Halb  im  Scherz  sagte  ich:  „dann  werde  ich  Ihr  erster 
Praktikant  sein".  Aus  dem  Scherz  wurde  aber  Ernst,  und  hiermit  trat 
ein  entscheidender  Wendepunkt  in  meinem  Leben  ein.  Im  Bunsen- 
schen  Laboratorium  hatte  ich  zwar  analysieren  gelernt  und  mir  die 
gasometrischen  Methoden  angeeignet,  in  bezug  auf  die  reine  Chemie 
hatte  ich  aber  wenig  profitiert.  Bunsen  hatte  jedes  Interesse  für  die 
organische  Chemie  verloren  und  kümmerte  sich  deshalb  auch  nicht  um 
meine  Arbeiten  über  die  Kakodylsäure.  So  erklärt  es  sich  auch,  daß 
die  moderne  organische  Chemie ,  welche  ihren  Ursprung  in  Frankreich 
und  England  hat,  und  von  dort  durch  Kekule,  wie  seinerzeit  die 
Chemie  von  Gay-Lussac  durch  Lieb  ig,  nach  Deutschland  importiert 
worden  ist,  ohne  Schutz  und  Schirm  in  unserem  Vaterlande  geblieben 
ist.  Bunsen  ließ  Kekul6  ruhig  ziehen,  als  er  IV2  Jähre  später  von 
Stas  nach  Gent  berufen  wurde. 

Im  Frühjahr  1857  begann  ich  in  Kekules  Laboratorium  meine 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Kakodyl- 
säure fortzusetzen,  konnte  aber  die  beim  ersten  Versuch  erhaltenen 
Kristalle  nicht  wieder  bekommen.  Es  waren  zwar  Anzeichen  vor- 
handen, daß  sich  ein  neuer  Körper  bildete,  derselbe  verschwand  aber 
immer  wieder  unter  Hinterlassung  eines  die  Augen  sehr  stark  reizenden 
Öles.  Infolgedessen  versuchte  ich  die  Reaktion  durch  Aufgießen  von 
Äther  zu  mildern  und  überließ  das  Geraisch  während  der  Pfingstferien 
sich  selbst.  Als  ich  das  Laboratorium  wieder  betrat,  erblickte  ich 
in  dem  Gefäß  prachtvolle  Kristalle  des  so  lange  vergeblich  gesuchten 
Körpers,  des  Kakodyltrichlorids.  Xun  war  es  ein  leichtes,  die  Arbeit  zu 
Ende  zu  führen. 

Das  Kekule  sehe  Laboratorium  war  äußerst  primitiver  Natur.  Es 
bestand  aus  einem  einfenstrigen  Zimmer  mit  zwei  Arbeitstischen  und 
ohne  jeglichen  Abzug,  als  Stinkzimmer  diente  eine  daranstoßende  Küche, 
deren  Kamin  häufig  sehr  mangelhaft  zog,  so  daß  das  Arbeiten  mit 
flüchtigen  Kakodylverbindungen  mit  Gefahren  für  Gesundheit  und  Leben 
verbunden  war.  Eines  Tages  fand  mich  Kekule  halb  bewußtlos  und 
außerstande,  um  Hilfe  zu  rufen,  mit  s^ark  geschwollenem  Gesicht;  ich 
hatte  eben  das  Arsenmonometliylchlorid  entdeckt  und.  ohne  Ahnung  von 
seinen  furchtbaren  Eigenschaften,  kräftig  daran  gerochen.  Es  war  mir 
daher  von  großem  Wert,  daß  Dr.  Erlen mey er,  welcher  sich  in  der 
Karpfengasse  ebenfalls  ein  Privatlaboratorium  eingerichtet  hatte,  mir 
erlaubte,  in  einem  zum  Laboratorium  umgewandelten  Schuppen  Kakodyl 
im  größeren  Maßstabe  darzustellen.  Erlen  mey  er,  der  nach  Heidel- 
berg gekommen  war,  um  sich  der  akademischen  Laufbahn  zu  widmen, 
war  10  Jahre  älter  als  ich,  ließ  mich  aber  den  Altersunterschied  nicht 
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fühlen,  so  daß  sich  em  fast  kameradschaftliches  Verhältnis  entwickelte, 
das  uns  nach  dem  Wiederzusammentreffen  in  München  his  zu  seinem 
Wegzuge  Ton  dort  verband.  Ebenso  genoß  ich  auch  den  anregenden 
Verkehr  von  Butlerow,  der  ein  häufiger  und  gern  gesehener  Gast  in 
unserem  Laboratorium  war. 

Als  die  Arbeit  über  Arsenmethylverbindungen  beendet  war,  kehrte 
ich  Ostern  1858  nach  Berlin  zurück,  um  sie  als  Doktordissertation  ein- 
zureichen. Dort  wurde  ich  Ton  den  Vertretern  des  Faches  ziemlich 
kühl  empfangen,  und  meine  Dissertation,  auf  die  ich  ein  Recht  hatte 
stolz  zu  sein,  da  sie,  aus  meiner  Initiative  entsprungen,  ganz  selbständig 
TOD  mir  ausgeführt  war,  als  eine  nur  mittelmäßige  Leistung  hingestellt, 
so  daß  ich  von  Mitscherlich,  Heinrich  Rose  und  dem  Physiker 
Gustav  Magnus,  der  mir  sonst  immer  ein  fast  väterliches  Wohlwollen 
gezeigt,  mehr  Vorwürfe  einerntete  als  Lob.  Aus  alle  dem  ging  hervor, 
daß  die  Berliner  Chemiker  meine  Arbeit  nicht  verstanden  und  nicht 
recht  wußten,  was  sie  aus  mir  machen  sollten.  Das  Ergebnis  des 
mündlichen  Examens  war  denn  auch  ein  mäßiges,  ich  mußte  froh  sein, 
daß  ich  noch  die  zweite  Note  erhielt.  Nach  Heidelberg  zurückgekehrt, 
erfuhr  ich  zu  meinem  Leidwesen,  daß  Kekule  einen  Ruf  nach  Gent 
erhalten,  wohin  ich  ihm  im  Winter  1858/59  folgte.  Auf  der  Hinreise 
besuchte  ich  meine  Schwester  Emma,  deren  Gatte,  der  später  berühmt 
gewordene  Philologe  Otto  Ribbeck,  damals  in  Elberfeld  Gymnasial- 
Professor  war.  Bei  ihr  lernte  ich  den  Fabrikbesitzer  Adolf  Schlieper 
kennen,  der  in  der  Mitte  der  40  er  Jahre  Schüler  von  Lieb  ig  gewesen 
und  seine  Arbeit  über  die  Harnsäure  fortgesetzt  hatte.  Schlieper 
übergab  mir  ein  kleines  Kästchen,  in  dem  sich  die  Reste  seiner  Prä- 
parate aus  der  Harnsäuregruppe,  sowie  etwas  von  dem  Einwirkungs- 
prtKiukt  von  CyankaUum  auf  Pikrinsäure  befanden,  mit  der  Aufforde- 
rung, die  darin  enthaltenen  Substanzen  einer  weiteren  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Von  Harnsäurepräparaten  befanden  sich  darin  ganz  kleine 
Mengen  von  Hydurilsäure ,  Dilitursäure  und  Pseudoharnsäure.  Dieses 
Kastchen  ist  die  Veranlassung  zu  meinen  Arbeiten  über  Harnsäure  und 
iDciigo  gewesen. 

In  Gent  angelangt,  fing  ich  damit  an,  mich  auf  dem  Gebiet  der 
oriraniscben  Chemie  etwas  umzusehen,  da  ich  mich  bis  dahin  fast  aus- 
schließlich nur  mit  dem  Kakodyl  beschäftigt  hatte.  Das  Jahr,  welches 
jth  dort  zugebracht  habe,  — ■  der  Sommer  1859  ging  mir  wegen  der 
Mobilmachung  gegen  Frankreich  größtenteils  verloren  —  wurde  außer- 
<lfm  zu  einigen  kleineren  Arbeiten  benutzt.  Ich  beendete  eine  schon 
in  Heidelberg  angefangene  Arbeit  über  Allophansäureester  und  machte 
mich  dann  über  den  Inhalt  des  Schlieper  sehen  Kästchens  her  und 
untersuchte  zunächst  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Pikrinsäure,  welches  ich  pikrocyaminsaures  Kali  nannte.  Da  diese  Ab- 
handlung in  französischer  Sprache  in  den  Berichten  der  belgischen 
Akademie  der  Wissenschaften  erschienen  ist,  und  Hlasiwetz   gleich- 
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zeitig  in  Lieb.  Ann.  über  denselben  Gegenstand  und  mit  demselben 
Resultat  eine  Veröffentlichung  gemacht  hat,  ist  der  von  ihm  gewählte, 
weniger  passende  Name  „isopurpursaures  Kali"  in  Deutschland  doch 
populär  geworden.  Dann  wandte  ich  mich  den  Hamsäurepräparaten 
zu,  und  veröffentlichte  mit  Schlieper  gemeinsam  in  den  Berichten  der 
belgischen  Akademie  eine  Notiz  über  Pseudoharnsäure.  Ich  versuchte 
schon  damals  daraus  durch  Behandlung  mit  Säuren  unter  Wasser- 
abspaltung Harnsäure  künstlich  darzustellen,  gelangte  aber  nicht  zum 
Ziele,  weil  ich,  wie  Emil  Fischers  schöne  Arbeiten  gezeigt,  zu  kon- 
zentrierte Säuren  anwandte.  Auch  meine  späteren,  mit  Nencki  in 
Berlin  zum  gleichen  Zweck  angestellten  Versuche,  mit  dem  schwefel- 
haltigen Analogon  der  Pseudoharnsäure  durch  Schwefelwasserstoff- 
abspaltung die  Synthese  zu  bewirken,  schlugen  fehl. 

Im  Frühjahr  1860  kehrte  ich  von  Gent  in  meine  Heimat  zurück 
und  habilitierte  mich  im  Mai  als  Privatdozent  mit  einem  Vortrag  über 
Harnsäure.  Nun  war  ich  zwar  Privatdozent,  wüßt«  aber  nicht,  was 
ich  mit  dieser  neuen  Würde  anfangen  sollte,  da  es  damals  in  Berlin 
kein  Universitätslaboratorium  gab,  und  meine  Mittel  es  mir  nicht  er- 
laubten, ein  Privatlaboratorium  einzurichten.  Da  begegnete  mir  eines 
Tages  der  Physiker  Dove  und  teilte  mir  mit,  daß  an  dem  Gewerbe- 
Institut  in  der  Klosterstraße  —  dem  Vorläufer  der  jetzigen  technischen 
Hochschule  —  eine  Lehrerstelle  für  organische  Chemie  eingerichtet 
werden  sollte ,  weil  Professor  Rammeisberg  diesen  Zweig  unserer 
Wissenschaft  vollständig  vernachlässigte.  Meine  Bewerbung  war  von 
Erfolg  gekrönt,  ich  wurde  am  1.  Oktober  1860  zum  Lehrer  an  dem 
unter  Nottebohms  Direktion  stehenden  Gewerbe  -  Institut  angestellt. 
Äußerlich  war  diese  Stellung  keineswegs  glänzend;  vierteljährliche 
Kündigung,  1800  M.  ohne  Nebeneinnahmen,  die  ich  außerdem  anfangs 
zur  Hälfte  an  den  unbesoldeten  Assistenten  abgeben  muüte,  war  selbst 
in  der  damaligen  Zeit  nicht  viel;  diesen  Maugel  ersetzte  mir  aber 
der  Umstand,  daß  mir  durch  das  Wohlwollen  des  Direktors  ein  ge- 
räumiges Laboratorium  eingerichtet  wurde,  in  dem  ich  12  Jahre  tätig 
gewesen  bin. 

Die  nächsten  3  Jahre  waren  der  Untersuchung  der  Harnsäure 
gewidmet,  wobei  mich  die  Herren  Damm,  Deichsel;  Herzog  "und 
Heintzel  auf  das  eifrigste  unterstützt  haben.  Diese  Arbeit  betrachte 
ich  als  den  Abschloß  meiner  Lehrjahre,  und  deshalb  möchte  ich  an 
dieser  Stelle  einen  Rückblick  auf  meine  wissenschaftliche  Entwickelung 
und  namentlich  auf  mein  Verhältnis  zu  meinem  Lehrer  Kekule  werfen. 
Obgleich  ich  bei  meinem  Eintritt  in  sein  Laboratorium  nur  analysieren 
gelernt,  reichten  meine  in  der  Knabenzeit  erworbenen  Kenntnisse  doch 
aus,  um  selbständig  experimentieren  zu  können.  Dagegen  waren  meine 
theoretischen  Kenntnisse  sehr  mangelhaft  und  gingen  nicht  über  den 
Horizont  der  damaligen  Auflage  des  Grab  am -Otto  hinaus,  den  ich 
schon  auf  der  Schule  eifrig  studiert  hatte.     In  dieser  Beziehung  ging 
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mir  in  seinen  Vorlesung'en  und  im  Verkehr  mit  ihm  eine  neue  Welt 
nof.  Die  jüngeren  Chemikei'  können  sich  aus  der  Literatur  keine  ge- 
nügende Vorstellung  von  dem  EinfluQ  rnnchen,  den  der  junge  Kekule 
ftnf  seine  Zeitgenosaen  ausgeübt  hat.  Sein  Lehrbuch,  in  dem  er  häufig 
teineQ  eigenen  Ansichten  wieder  untreu  geworden,  gibt  davon  nur 
tmToilkonimene  Kunde.  Ganz  anders  waren  seine  Vorlesungeu.  Hin- 
gerissen von  dem  logischen  Zusammenhang  der  neuen  Lehre,  welche 
später  Strukturchemie  getauft  worden  ist,  lieli  er  vor  seinen  begeisterten 
Zohörern  das  Gebäude  der  theoretischen  Chemie  erstehen,  in  dem  wir 
noch  heute  wohnen.  Und  wenn  auch  der  fundamentale  Gedanke,  die 
Typen  durch  die  Wertigkeit  der  Atome  zu  deuten,  von  Williamson 
aoBgegangen ,  und  wenn  auch  Cowper  gleichzeitig  die  Vier  Wertigkeit 
des  Eohlenstoffa  auEgesprochen ,  eo  bleibt  ihm  doch  der  Rnhm,  ein 
eiuheitlicbes  System  der  organischen  Chemie  begründet  und  mit  der 
Begeisterung  eines  Propheten  der  Welt  verkündet  zu  haben. 

Man  versetze  sich  nun  in  meine  Lage.  21  Jahre  alt,  ini  dritten 
chemischen  Semester  in  diese  neue  Lehre  eingeführt ,  erschien  sie  mir 
fertiger  als  sie  war.  Die  Konsequenzen  derselben  zu  ziehen  gebührte 
ihrem  Begründei-,  dessen  glänzende  Persönlichkeit  alles  uehen  ihm  lu  den 
Schatten  stellte.  Da  konnte  ich  nicht  mittun ,  ich  hatte  kein  Interesse 
daran ,  die  Lehren  meines  Meisters  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen, 
sondern  vergrub  mich  in  Erinnerung  an  die  seligen  Stunden  meiner 
Enabenzeit  tu  abgelegene  Gebiete,  die  ich  nach  Art  der  alten  Empiriker, 
aber  ansgeruatet  mit  modernen  Waffen,  durchstreifte.  So  wurde  ich  zu 
dem.  was  ich  heute  noch  bin. 

Was  meine  persönlichen  Erlebnisse  in  Berlin  betrißt,  so  versuchte 
ich  im  Sommer  10154  meine  Stellung  ala  Privatdozeiit  an  der  Universität 
zu  benutzen,  um  für  Studierende  derselben  eine  Vorlesung  über  un- 
orgauische  Chemie  nach  modernen  Prinzipieu  zu  halten.  E.  M  i  t  - 
scherlich  war  im  Jahre  lä63  und  Heinrich  Kose  kurz  darauf,  zu 
Anfang  des  Jahres  18C4,  gestorben  und  ihr  Nachfolger  A.  W.  Hot- 
mann siedelte  erst  im  Jahre  1S65  von  London  nach  Berlin  über,  so 
daß  chemische  Vorlesungen  nur  von  3  Dozenten,  Sonnenschein, 
Schneider  und  Alexander  Mitsoherlich,  gelesen  wurden,  und 
ich  daher  begründete  Hoffnung  hatte,  Zuhörer  zu  erhalten.  Ich  erhielt 
Antrag  vom  Akademischen  Senat  die  Erlaubnis,  Roses 
Hörsaal  zu  benutzen,  engagierte  einen  Assistenten  und  Bchaflte  aus 
eigenen  Mitteln  die  nötigen  Apparate  und  L'teusiUen  au,  aber  die  Uhr 
SEliIng  halb,  und  kein  Zuhörer  erschien.  Dieser  Euttöuschnng  folgte 
im  nächsten  Jahre  eine  noch  größere.  Als  Eolbe  1865  von  Marburg 
uach  Leipzig  Übersiedelte,  fragte  der  Dekan  der  Fakultät  bei  mir  an, 
ob  ich  sein  Naclifolger  werden  wollte.  Mit  Freuden  sagte  ich  ja,  bekam 
aber  schon  am  nächsten  Tage  ein  Telegramm  des  Inhalts,  der  Kurfürst 
habe  über  die  Köpfe  der  Minister  hinweg  den  ersten  Assistenten  von 
Bnnaen,  Carius.  zum  Professor  gemacht. 
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Inzwischen  war  auch  der  verwaiste  Lehrstuhl  der  Chemie  au  der 
Universität  besetzt  worden,  indem  A.  W.  Hof  mann  anfangs  Mai  nach 
Berlin  übersiedelte,  welcher  mit  der  ihm  eigenen  Energie  an  die  Lösung 
der  ihm  gestellten  Aufgabe  giug.  Schon  wenige  Tage  nach  seiner  An- 
kunft, am  15.  Mai  1865,  wurde  der  erst«  Spatenstich  zu  dem  neuen 
Institut  getan,  wie  ich  Volhards  Lebensbild  entnehme,  und  schon  am 
6.  Juli  hielt  er  seine  Antrittsrede  in  der  Berliner  Akademie  der  Wissen- 
schaften. Als  ein  glückliches  Omen  erschien  mir,  daß  mein  Vater  in 
derselben  Sitzung  zum  Ehrenmitglied  der  Akademie  gewählt  wurde. 
Für  mich  war  die  Berufung  Hofmanns  in  der  Tat  auch  ein  erfreu- 
liches Ereignis,  da  ich  jetzt  doch  nicht  mehr  ganz  allein  stand  und 
nicht  mehr  ausschließlich  auf  den  Verkehr  mit  meinen  eigenen  Prakti- 
kanten angewiesen  war.  Hof  mann  zeigte  sich  mir  gegenüber  auch 
wohlwollend,  indem  er  im  Jahre  1866  meine  Beförderung  zum  unbe- 
soldeten Extraordinarius  bewirkte. 

Vor  allem  mußten  wir  ihm  aber  für  die  Gründung  der  Deutschen 
chemischen  Gesellschaft  dankbar  sein.  Unter  den  jüngeren  Chemikern 
Berlins  hatten  sich  zwar  schon  Bestrebungen  gezeigt,  Vereine  zu  bilden, 
aber  es  war  erst  Hof  mann,  der  diesen  Gedanken  zur  Wirklichkeit 
werden  ließ,  indem  er  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft  nach  dem 
Vorbilde  der  Chemical  Society  zu  London  gründete.  Wichelhaus  und 
Volhard  haben  im  25.  und  35.  Bande  der  Berichte  die  Verdienste 
Hof  manns  um  diese  Gesellschaft  in  so  beredter  Weise  geschildert,  daß 
ich  an  dieser  Stelle  nur  von  ihrem  anregenden  Einfluß  auf  das  wissen- 
schaftliche Leben  in  meinem  Laboratorium  berichten  möchte.  Alle 
älteren  Praktikanten  wurden  Mitglieder,  erschienen  regelmäßig  in  den 
Sitzungen  und  trugen  ganz  besonders  zu  den  lebhaften,  wissenschaft- 
lichen Diskussionen  bei,  welche  uns  die  Sitzungsabende  lieb  und  wert 
machten.  Dabei  kamen  auch  die  geselligen  Beziehungen  in  den  Nach- 
sitzungen, an  die  ich  mich  noch  mit  Vergnügen  erinnere,  nicht  zu  kurz. 

1870  erhielt  ich  einen  Ruf  als  Naclif olger  von  Werther  an  die 
Universität  Königsberg.  Da  das  dortige  Laboratorium  mir  als  ungesund 
geschildert  wurde,  schrieb  ich  im  Einverständnis  mit.  dem  damaligen 
mir  sehr  wohlgesinnten  Direktor  der  zur  Gewerbe-Akademie  beförderten 
Anstalt,  Reuleaux,  ich  zöge  vor,  in  Berlin  zu  bleiben,  bäte  aber  nach 
10 jähriger,  erfolgreicher  Tätigkeit,  mich  fest  anzustellen  und  mir  eine 
kleine  Zulage  zu  meinem  kärglichen  Gehalt  zu  geben.  Die  Antwort 
lautete  schroff  ablehnend.  Trotzdem  blieb  ich  in  Berlin.  Eine  Ent- 
schuldigung irgend  welcher  Art  für  diese  brüske  Behandlung  ging  mir 
nicht  zu,  indessen  schien  man  an  hoher  Stelle  doch  einzusehen,  daß 
man  gegen  den  auf  vierteljährliche  Kündigung  angestellten  Lehrer,  in 
dessen  Laboratorium  Graebe  und  Lieber  mann  vor  2  Jahren  das 
künstliche  Alizarin  entdeckt  hatten,  wohl  etwas  zu  weit  gegangen  war. 
Ich  erhielt  gewissermaßen  zur  Entschädigung,  allerdings  auch  noch  aus 
einem  anderen  Grunde,  eine  Stelle  als  Mitglied  der  Technischen  Depu- 
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tatdoa  für  Gewerbe.  Diese  Behörde  lintte  nämlich  infolge  der  UnacLt- 
SAmkeit  eines  Mitgliedes  das  Patent  für  das  künstliche  Alizarin  versagt, 
weil  Strecker  dies  schon  vor  einem  Jahre  gefunden  habe.  Der  Irrtum 
war  dadurch  entstanden,  daß  dus  betreffende  Mitglied  ein  gebundenes 
Exemplar  des  Strei'kerschen  Lehrbuches  mit  der  auf  dem  Titel  be- 
Ündiicheu  Jahreszahl  ItiüS  in  die  Sitzung  gebracht  hatte,  während  die 
das  Alizarin  enthaltende  Lieferung  erat  im  Jahre  Ifffi9  erschienen  war. 
(.legen  derartige  Irrtümer  sollte  ich  die  Deputation  schützen.  In  dem- 
selben Jalire  wurde  ich  auch  zum  Lehrer  der  Chemie  an  der  Kriegs- 
ukndemie  befördert,  was  mir  in  pekuniärer  Beziehung  sehr  angenehm 
war,  da  ich  mich  im  Jahre  18tJ8  mit  einer  Tochter  des  Gebeimrats 
Beudemann  verheiratet  und  von  ihr  ein  Töcbterchen,  die  jetzige  Frau 
Professor  Pilotj.  geschenkt  erhalte»  hatte.  Für  meine  Kräfte  war 
aber  dje)<e  Häufung  von  Stellen  zu  viel,  und  es  war  daher  für  mich  ein 
in  jeder  Beziehung  glückliches  Ereignis,  als  im  Winter  1872  der  Frei- 
herr von  Roggeübuch  in  meiner  Wohnung  erschieu,  um  mich  nach 
Straßburg  zu  berufen.  Kurz  vorher  waren  übrigens  mit  mir  Verliand- 
longeo  angeknüpft  worden,  welche  meiner  wisseiischafthchen  Tätigkeit 
vermutlich  eine  andere  Richtung  gegeben  hüben  würden,  wenn  sie  in 
Erfüllung  gegangen  wären.  Der  berühmte  Kliniker  Frerichs,  welcher 
seit  seinen  Arbeiten  im  Wöhlerechen  Laboratorium  eine  Vorliebe  für 
chemische  Forschung  hatte,  wollt«  in  dei'  medizinischen  Fukult&t  der 
Universität  Herlin  eine  chemische  Professur  errichten ,  die  von  einem 
reinen  Chemiker  besetzt  werden  sollte.  Seine  Absicht  war  nicht,  au 
allen  Universitäten  derartige  Profesauren  einzuführen,  sondern  nur  in 
Berlin,  damit  diejenigen  Mediziner,  welche  sich  ph  jsiolügisch-chemischen 
.Studien  widmen  wollten,  wenigstens  in  der  Hauptstadt  eine  dazu  geeignete 
Anleitung  fänden.  Der  Minister  von  Mühler  hatte  seine  Einwilligung 
gegeben,  und  ich  würe  vielleicht  trotz  des  Widerspruchs  der  Fakultät, 
welche  ex  nnerhört  fand .  daß  ein  nicht  anatomisch  geschulter  Forscher 
in  die  medizinische  Fakultät  eintreten  sollte,  Professor  in  dieser  F'akultät 
geworden ,  wenn  nicht  der  Sturz  dea  Ministers  allen  weitei'en  Plänen 
ein  Ende  bereitet  hätte.  Jetzt,  nach  mehr  als  8Ü  Jahren,  siebt  man, 
daß  Frerichs  seiner  Zeit  weit  voraus  war,  und  kann  bedauern,  daß 
es  ihm  nicht  vergfiunt  war,  zu  erleben,  wie  Emtl  Fischer,  wenn 
nach  als  Mitglied  der  Schwesterfakultät,  seinen  Traum  in  Erfüllung 
gebracht  hat. 

Für  alle  Schwierigkeiten ,  denen  ich  auf  meiner  akademischen 
Lanfbahu  begegnete .  entschädigte  mich  reichlich  das  Gedeihen  des 
Laboratoriums.  Der  Anfang  war  allerdings  auch  nicht  sehr  ermutigend. 
Die  Studiei-euden  des  Gewerbe-Institutes  besuchten  awur  die  Vorlesung, 
kamen  aber  riicht  in  das  Laboratorium ,  und  erst  nach  langem  Harren 
erschien  der  erste  Praktikant  in  der  Person  von  Max  Berend,  den 
mir  aber  nicht  mein  Ruf  als  Chemiker,  sondern  die  Empfeidung  des 
mir  dnrch  seine  Verbindung  mit  dem  Ku  gier  sehen  Hause  nahestehenden 
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Dichters  Paul  Heyse  zugeführt  hatte.  Als  das  Eis  einmal  gebrochen 
war,  füllte  sich  das  Laboratorium  allmählich.  C.  Liebermann,  der 
im  Herbst  1863  in  dasselbe  eintrat,  schildert  den  Eindruck,  den  es  auf 
ihn  gemacht,  folgendermaßen: 

„Als  ich  in  das  Laboratorium  eintrat,  fand  ich  es  schon  seit 
mehreren  Semestern  in  voller  Tätigkeit.  Es  machte  mir  nach  2  bei 
Bunsen  und  4  bei  Sonnenschein  verbrachten  Semestern  einen  vor- 
nehmen und  behaglichen,  um  nicht  zu  sagen  eleganten  Eindruck. 
Heutigen  Ansprüchen  gegenüber  waren  die  Räume,  welche  aus  2  für  je 
10  Praktikanten  berechneten  Arbeitssälen,  einem  Privatlaboratorium 
für  den  Dozenten  und  einem  Wagezimmer  bestanden,  recht  beschränkt, 
dafür  waren  sie  aber  hoch,  lichtreich  und  mit  gut  ziehenden  Digestorien 
versehen,  welche,  von  Baeyer  konstruiert,  heute  noch  als  Muster 
dienen." 

Berend  untersuchte  zuerst  auf  meine  Veranlassung  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  den  vollständig  geschwefelten  Kohlensäureäther  und  die 
wasserentziehende  Wirkung  des  Harnstoffs  auf  ameisensaures  Ammoniak. 
Dann  ließ  ich  ihn  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylensilber  studieren, 
welche  interessante  £j*gebni8se  lieferte,  so  daß  er  mit  dieser  Arbeit  an 
der  Berliner  Universität  den  Doktorgrad  erwerben  konnte.  Er  war  der 
erste  Doktor  aus  meinem  Laboratorium.  Liebermann  hat  dann  später 
im  Anschluß  daran  die  Allylenverbindungen  untersucht  und  bei  dieser 
Gelegenheit  den  Propargyläther  entdeckt.  Zu  gleicher  Zeit  wurde  eine 
ganze  Reihe  von  Untersuchungen  über  ungesättigte  Säuren  ausgeführt: 
Burg,  0 verbeck  über  die  Ölsäure,  Haussknecht  über  die  Eruka- 
säure,  Schröder  über  Palmitolsäure ,  Süssenguth  über  die  Leinöl- 
säure,  Jaffe  über  die  Angelikasäure,  und  Ascher  über  die  Rediiktion 
der  Angelikasäure  zu  Baldrian  säure. 

Ein  großes  Ereignis  für  das  Laboratorium  war  der  Eintritt  von 
C.  Graebe,  der  schon  eine  sehr  mannigfaltige  Ausbildung  als  Chemiker 
genossen  hatte.  Nach  Absolvierung  des  Polytechnikums  in  Karlsruhe 
war  er  1860  in  das  Bunsen  sehe  Laboratorium  eingetreten,  das  er  nach 
seiner  im  Jahre  1862  erfolgten  Promotion  für  ein  Semester  verließ,  um 
bei  Kolbe  in  Marburg  zu  arbeiten.  Darauf  kehrte  er  nach  Heidelberg 
zurück,  versah  während  3  Semestern  die  Stelle  eines  Yorlesungs- 
assistenten  bei  Bunsen,  und  wollte  nun  der  Wissenschaft  Yalet  sagen, 
um  sich  der  Technik  zu  widmen.  Indessen  wurde  ihm  dieser  Entschluß 
bald  leid,  der  schädliche  Einfluß,  den  das  Einatmen  von  Anilindämpfen 
auf  seine  Gesundheit  ausübte,  bewog  ihn  schon  im  Herbst  1864,  seine 
Stelle  in  den  Höchster  Farbwerken  aufzugeben  und  im  Frühjahr  1865 
in  das  Erlenmeyersche  Privatlaboratorium  in  Heidelberg  einzutreten, 
wo  er  seine  erste  selbständige  Arbeit  über  Methylsalicylsäure  ausführte. 
Im  Herbst  1865  kam  er  zu  mir  und  wurde  nach  einem  halben  Jahre 
Unterrichtsassistent.  Nur  6  Jahre  jünger  als  ich  und  viel  erfahrener 
in   dem   praktischen  Teil   unserer  Wissenschaft,    ergänzt«    er   meinen 
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Laboratoriamsunterricht  in  der  glücklichsten  Weise,  indem  er  ganz  auf 
meine  Intentionen  einging.  Diese  bestanden  darin,  daß  nicht  schal- 
maßig  unterrichtet,  sondern  kameradschaftlich  gearbeitet  wurde.  Jeder 
unterrichtete  jeden  in  dem,  was  er  besser  wußte,  und  so  bildete  sich 
allmählich  ein  freundschaftliches  Zusammenwirken  aus,  das  anfangs  den 
Neueintretenden  befremdete,  wie  aus  der  weiter  unten  folgenden  Schil- 
derung der  Straßburger  Zeit  aus  £mil  Fischers  Feder  hervorgeht, 
das  aber  die  trefflichsten  Früchte  gezeitigt  hat. 

Graebe  war  nur  4  Jahre  bei  mir.     Seine  Leistungen  in  dieser 
kurzen  Zeit  und  bei  seinem  jugendlichen  Alter  waren  geradezu  Erstaunen 
erregend    und   sind   noch   heute   in  Aller  Gedächtnis.     Von  der  Unter- 
suchung der  Chinasäure  ausgehend,  wurde  seine  Aufmerksamkeit  auf 
das  Chinon  gelenkt,   dem  er  zuerst  einen  der  wichtigsten  Plätze  unter 
drn    organischen   Verbindungen    angewiesen    hat.      Dem   Studium   des 
Chinons  verdanken  seine  späteren  Arbeiten  über  Naphtalin,  Anthracen 
und  Alizarin  ihre  Entstehung.     Von  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  im 
Alizarin   eine   Chinongruppe  enthalten  sein  müsse,  faßte  er  den  Plan 
zur  Untersuchung  desselben  und  verband  sich  zu  diesem  Zwecke  mit 
Liebermann,  der.  1867  aus  der  Technik  in  das  Laboratorium  zurück- 
gekehrt, die  gleiche  Absicht  hatte.     Dank  der  von  mir  aufgefundenen 
Methode,  aromatische  Verbindungen  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  zu 
reduzieren,  gelang  es  ihnen,  aus  dem  Alizarin  die  Muttersubstanz  — 
das  Anthracen  —  darzustellen.   Aus  diesem  Kohlenwasserstoff  bereiteten 
y'ie  wieder  rückwärts  den  Farbstoff  und  begründeten  so  die  für  Deutsch- 
lands   Industrie    so    wichtig    gewordene    Darstellung    des    künstlichen 
Krapprots. 

Graebe  habilitierte  sich  zu  Beginn  des  Jahres  1869  als  Privat- 
dozent an  der  L'niversität  Leipzig,  blieb  aber,  um  die  mit  Lieb  ermann 
angefangenen  Arbeiten  beendigen  zu  können,  noch  während  des  Sommer- 
Semesters  in  Berlin.  Im  Herbst  1869  siedelte  er  nach  Leipzig  über, 
wahrend  Liebermann  sein  Nachfolger  als  Unterrichtsassistent  wurde. 
AI*  ich  im  Frühjahr  1872  nach  Straßburg  berufen  wurde,  erhielt 
Liebermann  meine  Stelle,  die  er  noch  heute  an  der  zur  Hochschule 
umgewandelten  Anstalt,  soweit  es  bei  den  größeren  Verhältnissen  mög- 
lich ist,  nach  den  erprobten  Unterrichtsmethoden  des  alten  kleinen 
Laboratoriums  des  Gewerbe-Institutes  verwaltet. 

2  Semester  vor  dem  Abgang  Graebes  trat  Victor  Meyer  in 
das  Laboratorium  ein.  Liebermann  gibt  folgende  Schilderung  von 
dem  neuen  Praktikanten:  „Von  Bunsen  kommend,  dessen  Assistent  für 
Mineral wasseranalyse  er  kurze  Zeit  gewesen  war,  trat  Victor  Meyer 
im  Herbst  1868  in  das  organische  Laboratorium  ein.  Erst  20 jährig, 
von  Frische  und  Frohsinn  strahlend,  war  er  ebenso  hochbegabt  und 
durchgebildet  wie  wissensdurstig  und  vorwärtsstrebend.  Bald  war  er, 
wir  einer  der  Lieblinge  des  Professors,  so  der  des  ganzen  Laboratoriums. 
AImt   nicht   nur  würzte  er  durch  heitere  Laune  das  Mittagsmahl,  das 
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die  älteren  PraktikaDten  gemeinsam  in  einer  benachbarten  Kneipe  ein- 
nahmen,, und  durch  schönen  Gesang  die  Arbeit  im  Laboratorium;  bald 
wurde  unser  Freund  den  selbständig  Arbeitenden  auch  ein  unentbehr- 
liches, lebendiges  Nachschlagebuch  für  die  chemische  Literatur,  die  er 
infolge  seines  phänomenalen  Gedächtnisses  vollständig  im  Kopfe  hatte. 
Schon  1869  veröffentlichte  er  2  kleinere  Arbeiten  über  „Trimethyl- 
glycerammonium''  und  „die  Dicarbonsäure  des  Schwefels^,  ging  dann 
noch  eine  Weile  tastend  vor,  bis  er  1870  zu  einem  durchschlagenden 
Thema  —  die  Stellungsfragen  bei  den  Bisubstitutionsprodukten  des 
Benzols  —  gelangte.  **  VictorMeyer  bheb  3  Jahre  in  meinem  Labora- 
torium, bis  er  im  Sommer  1871  als  a.  o.  Professor  für  organische  Chemie 
an  das  Stuttgarter  Polytechnikum  berufen  wurde. 


Zu  Ostern  1872  siedelte  ich  nach  Straßburg  als  ordentlicher  Pro- 
fessor und  Direktor  eines  noch  zu  errichtenden  Laboratoriums  über. 
Das  erste  Sommersemester  verstrich  mit  der  Erbauung  eines  kleinen 
provisorischen  Laboratoriums  in  dem  Garten  des  noch  aus  französischer 
Zeit  stammenden  pharmazeutischen  Institutes  neben  der  alten  Akademie, 
in  deren  Nebengebäuden  ich  für  meine  Person  ein  Unterkommen  fand. 
Im  Herbst  begannen  die  Vorlesungen  und  Arbeiten  im  Laboratorium, 
bei  denen  mich  für  den  unorganischen  Teil  der  aus  Heidelberg  berufene 
frühere  Assistent  von  Bunsen,  F.  Rose,  unterstützte.  Im  Labora- 
torium hatte  ich  nur  mit  Anfängern  zu  tun,  da  der  einzige  ältere 
Praktikant,  J.  Grabowski,  der  mit  aus  Berlin  gekommen,  als  mein 
Privatassistent  hinreichend  beschäftigt  war.  Wegen  der  Küi'ze  der 
Zeit,  die  ich  in  Straßburg  zugebracht,  erkläi*t  es  sich  denn  auch«  daß 
dort  nur  Teile  meiner  eigenen  Arbeiten  ausgeführt  werden  konnten. 
Nur  Emil  Fischer  machte  hiervon  eine  Ausnahme,  indem  er  kurz 
vor  meinem  Weggang  das  Phenylhydrazin  in  selbständiger  Weise  ent- 
deckte, welches  der  erste  Schritt  auf  seiner  ruhmreichen  Bahn  gewesen 
ist.  Von  ihm  stammt  folgende  Schilderung  des  Straßburger  Labora- 
toriums, welche  dem  Leser  ein  besseres  Bild  von  den  damaligen  Ver- 
hältnissen geben  wird,  als  ich  es  zu  liefern  imstande  wäre.  Ich  habe 
seine  Erzählung  mit  Erlaubnis  des  Verfassers  daher  ohne  Kürzung  hier 
eingeschaltet. 
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Von  Emil  Fischer. 

Am  Ende  des  Sommers  1872  hatte  ich  zusammen  mit  meinem 
Vetter  Otto  Fischer  die  Universität  Bonn  verlassen ,  t^ils  um  Ab- 
wechselung in  unser  Studium  zu  bringen,  teils  weil  uns  die  Einrich- 
tungen in  der  analytischen  Abteilung  des  Bonner  Laboratoriums  nicht 
ganz  befriedigten.  Aber  die  Wahl  des  neuen  Studienortes  fiel  uns 
keineswegs  leicht.  Die  vorübergehende  Absicht,  an  die  technische  Hoch- 
schule nach  Aachen  überzusiedeln,  gaben  wir  nach  einem  Besuch  des 
betreffenden  Laboratoriums  auf.  Auch  eine  Verhandlung  mit  Fresenius 
blieb  ohne  Resultat. 

Da  erschien  in  der  Kölnischen  Zeitung,  die  in  unserem  elterlichen 
Hause  gelesen  wurde,  das  Vorlesungsverzeichnis  der  jungen  Universität 
zu  Straßburg.  Der  Name  Adolf  Baeyer,  der  uns  bereits  bekannt 
war,  und  die  Überzeugung,  daß  wir  in  Straßburg  willkommene  Gäste 
sein  würden,  führten  uns  auf  den  Gedanken,  dorthin  zu  wandern.  Da 
die  praktischen  Väter  meinten,  daß  es  da  auch  Gelegenheit  zur  Er- 
lernung der  französischen  Sprache  gäbe,  und  daß  man  außerdem  wahr- 
scheinlich ein  gutes  Glas  Wein  dort  trinke,  gewann  der  Plan  eine 
realere  Grundlage.  So  zogen  wir  denn  jNIitte  Oktober  nach  der  alten 
Reichsstadt. 

Der  Anblick  der  zum  Teil  noch  in  Trümmern  liegenden  Stadt,  das 
unfreundliche  Wesen  ihrer  Bewohner  gegen  den  Deutschen,  die  schlimmen 
Wohnungsverhältnisse  und  ähnliche  Unbequemlichkeiten  des  Lebens 
wirkten  allerdings  auf  unsere  Phantasie  sehr  niederdrückend  und  fast 
waren  wir  entschlossen,  wieder  abzureisen,  als  ein  Besuch  im  chemischen 
Institut  einen  raschen  und  definitiven  Stimmungswechsel  hervorbrachte. 

Das  Laboratorium  machte  zwar  einen  provisorischen  und  keines- 
wegs glänzenden  Eindruck,  aber  wir  wurden  dort  mit  einer  Herzlich- 
keit empfangen,  die  unsere  Erwartungen  weit  übertraf.  Ein  wohl- 
genährter, jovial  aussehender  Herr,  der  sich  als  Inspektor  Kamps 
vorstellte,  ein  vielgewandter  Berliner,  wußte  den  Ankömmlingen  die 
Vorteile,  die  der  Unterricht  und  die  Einrichtungen  des  Instituts  dar- 
boten, in  so  überzeugender  Weise  darzustellen,  und  verband  die  Ein- 
ladung zum  Bleiben  mit  so  liebenswürdigen  Versprechungen  für  seine 
Person   und  auch  für    die  Herren  Professoren,    daß   wir   uns   sagten: 

T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  IX 
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Wenn  die  jedermann  als  grob  bekannten  Laboratoriumsdiener  schon  so 
entgegenkommend  sind,  welche  Freundlichkeiten  werden  wir  dann  erst 
von  Seiten  der  Dozenten  erfahren! 

Das  war  ausschlaggebend. 

Mit  einiger  Mühe  fanden  wir  eine  halbwegs  brauchbare  Wohnung 
und  bald  auch  einen  Kreis  von  Altersgenossen  im  „Badischen  Hof^, 
wo  eine  große  Anzahl  von  Studenten,  jungen  Dozenten  der  Universität 
und  Beamten  der  deutschen  Verwaltungen  sich  zu  einem  behaglichen 
Kreise  zusammengeschlossen  hatten. 

Ende  Oktober  begann  dann  der  Unterricht,  für  uns  hauptsächlich 
in  der  analytischen  Abteilung  des  Laboratoriums,  die  von  dem  frisch 
aus  Heidelberg  berufenen  Professor  F.  Rose  geführt  wurde.  Mit  dem 
Chef  des  Institutes  kamen  wir  in  der  ersten  Zeit  kaum  in  Berührung. 
Umsomehr  Zeit  widmete  uns  der  Extraordinarius;  denn  die  Zahl  der 
Praktikanten  war  in  diesem  zweiten  Semester  der  jungen  Universität 
noch  ziemlich,  bescheiden.  Außer  uns  beiden  arbeitete  ein  älterer 
elsässischer  Herr,  ein  früherer  Oberförster,  der  durch  den  Wechsel  des 
politischen  Regiments  seine  Stellung  verloren  hatte  und  nun  in  der 
Chemie  sein  Heil  suchte.  Ferner  gab  es  etwa  ein  halbes  Dutzend 
elsässischer  Apotheker,  von  denen  wir  uns  aber  fern  hielten. 

Als  früherer  langjähriger  Assistent  von  Bunsen  lehrte  Professor 
Rose  die  Minerulanalyse  ausschließlich  nach  den  erprobten  Methoden 
dieses  Großmeisters,  und  ich  erinnere  mich  sehr  deutlich  des  Gefülils 
der  Erlösung,  das  über  mich  kam,  als  ich  im  Gegensatz  zu  den  sonst 
üblichen,  zum  Teil  recht  langweiligen  Methoden  die  schnelle  und  be- 
queme Arbeitsweise  Bunsens  kennen  lernte.  Von  der  Zeit  an  habe 
ich  quantitative  Analyse  mit  Lust  und  Liebe  getrieben  und  ich  glaube, 
daß  ich  in  dem  Wintersemester  1872/73  überhaupt  die  Chemie  erst 
gerne  gewonnen  habe;  denn  in  Bonn  war  ich  durch  die  Schwierigkeiten 
der  Analyse  häufig  so  abgeschreckt,  daß  ich  ernstlich  daran  dachte, 
zur  Physik  umzusatteln.  Meine  Begeisterung  für  die  Mineralanalyse 
stieg  auf  den  Höhepunkt,  als  ich  zum  Schluß  des  Semesters  Gelegenheit 
erhielt,  unter  Anleitung  von  Professor  Rose  eine  von  der  Kaiserlichen 
Regierung  zu  Kolniar  gewünschte  Analyse  einer  Mineralquelle  in  der 
Nähe  von  Mühlhausen  auszuführen. 

Im  Sommersemester  1873  traten  wir  in  die  organische  Abteilung 
über  und  kamen  nun  unter  die  Leitung  von  Professor  Baeyer.  Auch 
hier  war  noch  keine  Überfülle  an  Praktikanten.  Wir  trafen  dort  als 
ältesten  Studierenden  des  Instituts  Emil  Jäger  aus  Barmen,  ferner 
dessen  Vetter  Julius  Weiler,  dann  zwei  gemütliche  Österreicher,  Oth- 
mar  Zeidler  und  Dr.  Guido  Goldschmiedt,  der  uns  an  Kenntnissen 
weit  überlegen  war,  endlich  Dr.  Grimm,  der  mit  Professor  Baeyer  von 
Berlin  gekommen  war.  Der  Unterricht  in  der  organischen  Chemie  war 
damals  anders  wie  heutzutage.  Die  Darstellung  von  Präparaten  war 
wenig  üblich.     Präparatenbüchlein   oder  andere  Anleitungen  zur  Aus- 
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lührnng  organlsch-chemigchcr  Operntionen  gnb  ee  oicbt.  Bei  Begiua  der 
Doktorarbeit  war  ich  deshalb  noch  nietnala  in  der  Lage  gewesen,  Äther 
EU   destillieren,   oder   eiue   Elementaranalyae   auszaführen.      Alle  diese 


)ur  oder  voti  eioem  Assi- 

p  Freundschaft  zeigte.     Jlau  fing 

1  Unteraudiung  an  und  so  echlug 

e Dtdeckten  beiden  iaomeren  Hexa- 

I.      Das  wertvolle  Uolimaterial, 

1  Vorrat  besaß,  wurde  mir  zur 


Dinge  lernte  man  gelegentüul 
ftenten,  der  aie  aus  Gutmütigkeit  oder 
also  direkt  mit  einer  wissenschaftlich ei 
mir  ProfessorBaeyer  vor,  die  v 
hjdromelUtb säuren  genauer  zu  studier 
r  Honigatein,  von  dem  er  einen  groß 
Verfügung  geatellt.  Ich  habe  mich  damit  2  Monnte  geplagt  und  er- 
^re  mich  deutlich  der  vielen  Dummheiten  und  U n gl iickä fälle,  die 
dabei  passierten.  Aber  ich  war  nicht  der  Einzige,  dem  es  90  ging, 
n  die  anderen  Studien  genossen  stolpei'ten  nicht  minder  oft,  und 
er  Lehrer,  der  in  seinem  Berliner  Institut  eine  ganze  Beihe  älterer 
sndter  Chemiker  unterrichtet  hatte,  muß  damals  den  Eindruck  ge- 
habt haben,  daß  wir  eiue  besonders  ungeschickte  Kollektion  seien.  Bei 
endete  die  erste  Arbeit  in  der  Tat  mit  einem  eklatanten  Unglücka- 
.  Ich  hatte  wohl  V'jkg  Mellithsaure  mit  Natriumamalgam  reduziert, 
I  damals,  wo  man  noch  keine  iSchüttelapparate  besaß,  mehrere 
Wochen  in  Anspruch  nahm.  Als  ich  schließlich  mit  dem  ganzen  Vorrat 
■iner  ungeheuren  Flasche  durch  das  Lnboratorium  wanderte,  brach 
in  dem  schlechten  Fußboden  durch,  blieb  mit  dem  Stiefelabsätze 
hängen  und  warf  meinen  teuren  Besitz  nebst  25  kg  Quecksilber  auf  den 
Fußhoden.  Die  Uydromellith säure  war  verloren  und  vou  dem  guecksüber 
te  »ich  mehr  als  die  Hälfte  in  den  zahireicheii  Hitzen  und  Lochern 
nllen  (jebaudes  verkrochen.  IIa  kam  Profeseor  Baeyer  auf  den 
Gedanken,  mir  ein  neues  Thema  für  die  Doktorarbeit  zu  geben.  Die 
Wfthl  Sei  auf  das  von  ihm  entdeckte  Fluorescein  und  das  Phtaleln  des 
(Ircine. 

Die  übrigen  Praktikanten  der  organischen  Abteilung  waren  sämt- 
lich mit  der  Untersuchung  der  Kondensationsprodukte  von  Aldehyden 
aromatischen  Kohlen wass er stofteu  und  Phenolen  beschäftigt,  deren 
Bildung  Professor  Baeyer  kurze  Zeit  vorher,  zum  Teil  iq  BerUn,  zum 
Teil  im  Straßburger  Laboratorium  entdeckt  hatte.  Unter  seiner  tat- 
kräftigen Leitung  und  mächtigen  Anregung  gingen  die  Arbeiten  ziem- 
I  rasch  von  statten.  Um  Kleinigkeiten,  zumal  um  die  Ausführung 
Dochaniacher  Operationen,  analytischer  Bestimmungen  und  dergleichen 
kümmert«  er  sich  allerdings  nicht  viel,  aber  wir  hatten  einen  vortreS- 
leii  Batgeber  in  seinem  sehr  geschickten  und  erfahrenen  PrivatJissi- 
frtenten  Julijan  Grabowski,  um  dessen  Freundschaft  und  Hilfe  wir  uns 
mit  alle»  Mitteln  bemühten.  Unser  Kollege  Weiler  zum  Beispiel  ptlegte 
ihm  geradezu  aufzulanem,  wenn  er  zum  Mittagessen  ging  und  scheute  es 
nicht,  ihm  in  eine  Kneipe  zu  folgen,  die  sonst  seinem  Geschmack  wenig 
äagte.  nur  um  seinen  Rat  in  chemischen  Dingen  zu  gewinnen.  Wir 
deren   folgten,   wenn   auch   weniger   auffallend,   seinem   Beispiel    und 
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umgingen  so  die  Gefahr,  von  dem  eigentlichen  organischen  Assistenten 
unterstützt  zu  werden ,  weil  wir  von  seiner  vollständigen  Unfähigkeit 
überzeugt  waren.  Ein  anderer  recht  gut  unterrichteter  Assistent, 
Eduard  Hepp,  war  uns  leider  nicht  zugänglich,  da  er  durch  die  Vor- 
lesungen zu  sehr  in  Anspruch  genommen  wurde. 

In  dem  kleinen  Kreise  von  älteren  Praktikanten  bestand  ein  kolle- 
giales, bald  in  Freundschaft  übergehendes  Verhältnis.  Am  Tage  zu- 
sammen im  Laboratorium  und  abends  zusammen  im  Wirtshaus  bildeten 
wir  eine  geschlossene  Partei,  deren  Mitglieder  sich  gegenseitig  mit  Rat 
und  Tat  und  Geld  unterstützten  und  trotz  der  Ungunst  der  lokalen 
Verhältnisse  ein  fröhliches  Studentenleben  führten.  Zu  den  oben  ge- 
nannten Herren  waren  im  Sommer  1873  der  Russe  Hemilian,  dann 
Edmund  ter  Meer,  später  Conrad  Schraube,  F.Fuchs,  Ad.  Kopp 
und  der  Schweizer  Nicolaus  Gerber  hinzugekommen. 

Neben  der  Chemie  trieben  wir  auch  mit  ziemlich  großem  Eifer 
Physik  und  Mineralogie  und  beschränkten  unsere  Studien  in  diesen 
Nebenfächern  nicht  auf  den  Resuch  der  Vorlesungen,  sondern  beteiligten 
uns  auch  an  den  trefflich  geleiteten  praktischen  Übungen  in  den  beiden 
Instituten.  Dazu  trug  wesentlich  die  Persönlichkeit  der  beiden  Dozenten 
bei,  denn  August  Kundt  und  Paul  Groth  waren  äußerst  anregende 
Lehrer.  Besonders  die  Vorlesung  von  Kundt  steigerte  sich  durch 
seine  glänzende  Experimentierkunst  manchmal  fast  bis  zur  dramatischen 
Wirkung.  In  seinem  Praktikum,  das  Sonnabend  nachmittags  statt- 
fand, erhielten  wir  für  damalige  Zeit  eine  außerordentlich  gute  Ge- 
legenheit, uns  mit  dem  Gebrauch  physikalischer  Instrumente  bekannt 
zu  machen.  Meine  ersten  Versuche  habe  ich  unter  der  Leitung  der 
Assistenten  Dr.  Röntgen  und  Exner  ausgeführt.  Ähnlich  ging  es  in 
der  jMineralogie,  denn  Groth  wußte  diesem  trockenen  StofE  durch  seine 
eindringliche  Lehrmethode  die  besten  Seiten  zu  geben  und  seine  Kri- 
stallographie war  sowohl  nach  der  mathematischen  und  physikalischen, 
wie  nach  der  chemischen  Seite  hin  sehr  anregend.  Zeitweise  wußte  er 
uns  so  in  Beschlag  zu  nehmen,  daß  Professor  Baeyer  über  die  Ver- 
nachlässigung der  chemischen  Studien  Klage  führen  mußte. 

Im  Sommersemester  1873  hatte  sich  die  Frequenz  des  Instituts 
schon  erheblich  gesteigert.  Die  analytische  Abteilung  war  infolge  des 
Zudranges  elsässischer  Apotheker  fast  besetzt  und  auch  im  organischen 
Teil  ließ  sich  der  baldige  Maugel  au  Platz  voraussehen.  Infolgedessen 
war  es  Professor  Baeyer  gelungen,  eine  Erweiterung  des  Instituts  durch 
Neubau  bei  den  Behörden  durchzusetzen.  Derselbe  wurde  mit  größter 
Beschleunigung  in  dem  Garten  des  pharmaceutischen  Instituts  aufgeführt, 
viel  geräumiger  und  zweckmäßiger  eingerichtet  als  die  alten  Teile  und 
meines  Wissens  im  Frühjahr  1874  in  Benutzung  genommen.  Wir 
älteren  Praktikanten  der  organischen  Abteilung  hatten  den  Vorzug, 
dorthin  übersiedeln  zu  dürfen.  Dazu  kamen  einige  neue  Gäste,  unter 
ihnen  als  würdigster  der  schon  ziemlich  bejahrte  pfälzische  Weinguts- 


besitEer  Albert  Fitz,  der  einige  Zeit  spjiter  iu  denselbeu  Räumen 
seine  bekHaateu  UoterHUcbungen  über  Spoltpilzgäruugen  auBffibrte. 

Im  Sommeraemester  14T4  kameu  die  ersten  wissenschaftlichen 
Arbeiten  Ton  Prftktikanteu  zuui  Abscliluß,  wie  die  Fublikntiünen  in  den 
Beticbten  der  chemischen  Gesellschaft  7.  IlSO  beweisen.  Um  diese 
Zeit  l)egann  auch  die  Creierung  von  Doktoren  bei  der  matliematisch- 
natnrwisseuschnftlicbeu  Fakultät.  Ich  selbst  gehörte  mit  zu  den  ersten 
Exemplaren,  denn  ich  war.  soweit  mir  erinnerlich  ist,  der  erste  Chemiker, 
der  promoviert  wurde.  Nicht  allein  für  mich,  sondern  für  olle  Studien- 
genossen  war  es  ein  wichtiges,  fiel  beaproclienes  EreiguiE,  denn  es  gab 
bezäglich  dieses  Examens  noch  keine  Tradition.  Miin  war  über  die 
AotonleruDgen  nnd  die  Gewohnheiten  der  Examinatoren  ganz  im  un- 
klaren, und  mein  Sehickaal  in  der  PrüIuuK,  das  nicht  gerade  glänzend 
war,  ubachon  ich  mich  ziemlich  fleißig  vorbereitet  hatte,  machte  mich 
zum  Gegenstund  des  allgemeinen  Interesses.  Denn  als  ich  in  den  drei 
gewählten  Fäcberu,  Cbemie,  Physik  nnd  Mineralogie,  leidlich  bestanden, 
eröffnete  der  Senior  der  Fakultät,  der  aus  der  französisoheri  Zeit  noch 
herstammende  angesehene  Geologe,  Professor  Schimper,  ein  für  mich 
sehr  besrhämeudes  Kolloquium  über  Gletscher.  Er  folgte  dabei  einer 
iklten  Tradition,  wonach  jedes  Mitglied  der  Fakultät  das  Recht  hat,  den 
Doktoranden  zu  prüfen.  Seine  üblen  Erfahrungen  mit  mir  scheinen  ihn 
aber  doch  bewogen  au  haben,  seine  Gewohnheiten  üti  ändern,  denn  keiner 
Ton  meinen  Nachfolgern  ist  mehr  mit  dem  gefürchteten  alten  Herrn 
snsamm enges toüen  und  es  hat  sich  seitdem  iu  Straßburg  die  deutsche 
Sitte,  daß  nur  die  bestellten  Examinatoren  in  die  Prüfung  eingreifen, 
eingebürgert. 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  mir  hat  Zeidler  ans  Wien  promoviert. 
Im  Wintersemester  folgten  dann  J.  Grabowski,  J.  Weiler,  Otto 
Fischer.  E.  Hepp,  E.  ter  Meer,  C.  ScLraube  und  zum  Schluß  im 
Sommer  1ST5  F.  Fuclis  und  Emil  Jäger.  Inzwischen  waren  wieder 
neue  Herten  in  die  organische  Abteilung  eingetreten,  wie  der  Schweizer 
C.  Jaeger,  dann  d^r  Ptälzer  C.  Kimich  und  Roberto  Schiff,  der 
jetzt  Professor  an  der  Universität  zu  Pisa  ist.  Im  Herbst  1874  verließ 
der  Assistent  der  organischen  Abteilung  seine  Stellung  und  sie  wurde 
mir  übertrügen.  Ich  erhielt  dadurch  Gelegenheit,  meine  bisher  ziemlich 
«Luseitige  .Ausbildung  in  der  organisaheu  Chemie  zu  erweitern  durch  die 
Anfertigung  von  Präparaten,  die  ich  durch  die  Praktikanten  ausführen 
ließ  und  bei  denen  ich  selbst  mithelfen  mußte,  sobald  Schwierigkeiten 
anftanchten.  Diese  Tätigkeit  bat  mich  auf  die  Arbeit  über  aromatische 
Hydrazine  g^Qhrt.  Ein  Praktikant  sollte  Dijihenul  aus  Benzidin  dar- 
stellen und  erhielt  bei  dar  Diazotierung  der  Base  regelmäßig  unerquick- 
liche, schmutzige  Produkte.  Da  ich  seiner  Ijeschicklichkeit  nicht  traute, 
so  wiederholte  ich  den  Versuch  selbst  und  kam  auf  den  Gedanken,  daß 
nelletcht  die  oxydierende  Wirkung  der  Unter  Salpetersäure  Schuld  an 
diesem  Mißerfolge  sei.     Ich  setzte  deshalb  zur  Verhinderung  der  mut- 
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maßlichen  Oxydation  schwefligsaures  Natron  der  Flüssigkeit  zu  und 
beobachtete  dabei  die  Bildung  eines  gelben  Niederschlages,  der  mir 
und  auch  Professor  Baeyer  unerklärlich  war.  Die  Wiederholung  des 
Experimentes  mit  Diazobenzol  gab  dann  das  bekannte,  schöne,  gelbe 
Salz,  das  offenbar  etwas  bisher  unbekanntes  war.  Seine  weitere  Be- 
arbeitung führte  mich  im  Frühjahr  1875  zur  Auffindung  des  Phenyl- 
hydrazins. 

Von  den  Studiengenossen  hatte  ein  Teil  bereits  das  Institut  ver- 
lassen, um  in  die  Industrie  überzutreten.  Der  Vetter  Otto  Fischer  war 
aus  Yeränderungslust  nach  Berlin  zu  Liebermann  gegangen.  Jüngere 
Praktikanten  hatten  die  hierdurch  entstandenen  Lücken  rasch  wieder 
ausgefüllt.  Wissenschaftlich  gearbeitet  wurde  auf  sehr  verschieden- 
artigen Gebieten,  die  durch  die  neuen  Entdeckungen  unseres  Lehrers, 
insbesondere  durch  die  Auffindung  des  Nitrosodimethylanilins  und 
seiner  Verwandlung  in  Nitrosophenol  erschlossen  waren.  Albert  Fitz 
hatte  bereits  seine  interessanten  Gärungsarbeiten  begonnen.  Kurzum, 
es  herrschte  ein  frisches  Entdeckerleben  in  dem  Institut.  Die  Phtaleine, 
speziell  das  Eosin,  waren  inzwischen  Gegenstand  der  industriellen  Her- 
stellung geworden  und  ich  erinnere  mich  noch  sehr  gut  des  großen 
Eindrucks,  den  uns  der  Besuch  von  Heinrich  Caro  im  Sommer  1874 
gemacht  hatte,  wo  er  das  Eosin  mitbrachte. 

Inzwischen  waren  wir  auch  unserem  Chef  näher  getreten.  Bei  der 
Besprechung  meiner  Doktorarbeit  hatte  ich  zuerst  sein  Haus  betreten 
und  war  von  seiner  Frau  Gemahlin  auf  das  freundUchste  aufgenommen 
worden.  Im  letzten  Jahre  kamen  wir  dann  öfter  dort  in  größerer  Zahl 
zusammen. 

Unser  heiteres  Burschenleben,  das  durch  die  eifrige  Arbeit  im 
Laboratorium  keineswegs  gestört  war,  wurde  nur  selten  von  ernsteren 
Ereignissen  unterbrochen.  Von  letzteren  ist  mir  am  deutlichsten  im 
Gedächtnis  geblieben  das  schwere  Unglück,  welches  den  Assistenten 
Grabowski  traf,  als  er  in  ein  brennendes  Haus  zur  Rettung  von 
scheinbar  bedrohten  Menschenleben  eindrang  und  durch  einen  herab- 
stürzenden Balken  niedergeschlagen  wurde.  Dank  der  vortrefflichen 
Pflege,  die  er  besonders  durch  die  Bemühungen  der  Frau  Professor 
Baeyer  genießen  konnte,  wurde  er  zwar  wieder  hergestellt,  blieb  aber 
infolge  der  schweren  Verstümmelung  doch  ein  gebrochener  Mann. 

Überwiegend  aber  waren  die  heiteren  Episoden  in  unserem  Leben, 
die  manchmal  von  unserer  Wissenschaft  selber  herkamen.  So  wurde 
Freund  ter  Meer  durch  Arbeiten  mit  Chlorphenol  so  anrüchig,  daß 
man  ihn  aus  allen  Gasthäusern  als  unausstehlichen  Gesellen  verwies, 
daß  ihm  sogar  die  Wohnung  gekündigt  wurde  und  daß  er  gewiß  in 
schwere  Notdurft  geraten  wäre,  wenn  nicht  Frau  Professor  Baeyer 
ihn  für  diese  kritische  Zeit  in  die  Kost  genommen  hätte.  Daß  unsere 
Laboratoriumsmutter  ein  gutes  Teil  Tapferkeit  besaß,  war  uns  übrigens 
längst  bekannt,   denn   wir  hatten  schon   einige  Monate  vorher  sie  am 


Emil  Fischer:  Erinnerungen  aus  der  ßtraßburger  Studienzeit.    XXVII 

Fischertor  bewundert,  als  sie  beim  Spaziergang  ihren  kleinen  Sohn  auf 
dessen  Wunsch  auf  einen  dort  angebundenen  Esel  setzte  und  dieses 
boshafte  Tier  dann  sofort  anfing,  mit  der  kleinen  Last  die  wütendsten 
Sprünge  auszuführen.  Aber  ohne  fremde  Hilfe  abzuwarten,  schritt  die 
beherzte  Mutter  auf  das  wild  um  sich  schlagende  Tier  zu  und  nahm 
ohne  ein  Wort,  ohne  eine  Äußerung  des  Schreckens  ganz  gelassen  den 
brüllenden  Jungen  wieder  herunter,  um  ebenso  ruhig  ihren  Spaziergang 
fortzusetzen.  Von  dieser  immer  hilfsbereiten  lieben  Frau  haben  auch 
manche  von  uns  noch  in  späterer  Zeit  viele  herzliche  Freundschaft 
empfangen. 

Im  Anfang  des  Sommersemesters  1875  kam  in  dieses  friedliche 
produktive  Laboratoriumsleben  eine  schwere  Beunruhigung  durch  die 
Nachricht,  daß  unser  verehrter  Lehrer  einen  Ruf  nach  München  als 
Nachfolger  von  Liebig  erhalten  und  angenommen  habe.  Die  Über- 
siedelung war  auf  den  Herbst  desselben  Jahres  festgesetzt  und  für  nie- 
mand von  uns  blieb  ein  Zweifel,  daß  das  ganze  Nest  mit  ausfliegen 
werde.  Die  Arbeiten  wurden  in  aller  Eile  bis  zur  Publikationsfähigkeit 
abgeschlossen  und  im  August  begann  der  große  Auszug.  Die  einen 
gingen  in  die  Industrie,  die  anderen  wurden  Soldat  oder  begaben  sich 
auf  Reisen;  eine  kleine  Schar,  wie  Dr.  Hepp,  Dr.  Schraube  und  ich, 
beschlossen,  dem  Chef  nach  München  zu  folgen.  Dazu  gehörten  auch 
der  unentbehrliche  Inspektor  Kamps  und  der  elsässische  Diener  Carl 
Gimmig.  Ich  selbst  durfte  noch  in  den  Herbstferien  im  Laboratorium 
weiter  arbeiten,  um  die  Untersuchung  des  Phenylhydrazins  so  weit  wie 
möglich  zu  fördern,  und  ich  wurde  sogar  während  dieser  Zeit  mit  der 
Aufsicht  über  das  Institut  betraut.  Aber  Mitte  September  packte  auch 
ich  meinen  Ranzen  und  machte  mit  meinem  Vetter,  dem  Mediziner 
Ernst  Fischer,  eine  Reise  durch  Süddeutschland  nach  Wien,  wobei 
ich  als  Passant  München  zuerst  kennen  lernte  und  von  Professor 
Baeyer,  der  schon  übergesiedelt  war,  in  die  ersten  Geheimnisse  des 
dortigen  Bierlebens  eingeführt  wurde. 

Für  mich  bleibt  die  Straßburger  Periode  der  8ch(">nste  Teil  der 
Studienzeit  und  ich  glaube,  daß  alle,  die  mit  mir  in  gleicher  Lage  dort 
gewesen,  der  altehrwürdigen  Reichsstadt  und  dem  heiteren,  gemütlichen 
und  doch  so  arbeits-  und  erfolgreichen  Aufenthalte  in  dem  Bney er- 
sehen Laboratorium  eine  dauernde,  dankbare  Erinnerung  bewahrt  haben. 


Im  Frühjahr  1875  erhielt  ich  einen  Ruf  nach  München  als  Nach- 
folger von  Liebig,  der  zwei  Jahre  vorher  gestorben  war.  Unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  hätte  ich  keinen  Augenblick  gezögert,  den  Ruf 
anzunehmen,  da  Straßburg  damals  nur  600,  München  dagegen  1300 
Studierende  zählte,  und  außerdem  die  Stelle  als  Nachfolger  Liebigs 
ebenso  ehrenvoll  wie  aussichtsreich  in  bezug  auf  die  Erweiterung  des 
Wirkungskreises  war.  In  politischer  Beziehung  war  es  dagegen  be- 
denklich und  erschien  fast  wie  eine  Fahnenflucht,  wenn  ein  unter  glän- 
zenden Bedingungen  berufener  Professor  schon  nach  drei  Jahren  die 
junge  Universität  wieder  verlassen  wollte.  Später  wurde  dies  freilich 
anders,  aber  damals  wurde  das  politische  Moment  so  stark  namentlich 
von  meinen  nächsten  Freunden  Eundt  und  de  Bary  betont,  daß  ich 
nach  Berlin  reiste  und  die  Entscheidung  in  die  Hand  der  Reichsbehörde 
legte.  Diese  sah  die  Sache  nüchterner  an  und  wollte  mich  nicht  zurück- 
halten, wenn  ich  glaubte,  mich  in  München  verbessern  zu  können. 
Niemand  war  froher  als  ich,  ich  eilte  hierher  und  wurde  von  dem  da- 
maligen Kultusreferenten,  IMinisterialrat  v.  Volk,  mit  offenen  Armen 
empfangen.  Man  gab  mir  die  besten  Versprechungen,  die  auch  ge- 
halten wurden,  und  so  wurde  der  Grund  zu  meiner  jetzigen  Stellung 
gelegt. 

Im  Herbst  desselben  Jahres  siedelte  ich  nach  München  über  und 
begann  zunächst  damit,  das  Wohnhaus  von  Lieb  ig,  sowie  das  Labora- 
torium in  provisorischer  Weise  für  den  Unterricht  einzurichten.  Viel 
brauchbares  fand  ich  nicht  vor,  da  Lieb  ig  bekanntlich  bei  seiner  im 
Jahre  1852  erfolgten  Berufung  sich  ausbedungen  hatte,  daß  er  vom 
Laboratoriumsunterricht  befreit  sein  solle.  Daß  ein  Mann,  wie  Lieb  ig 
es  damals  war,  eine  solche  Bedingung  stellte,  ist  begreiflich,  unbegreif- 
lich muß  es  dagegen  erscheinen,  daß  die  Regierung  nicht  für  ander- 
weitigen Laboratoriumsunterricht  sorgte,  und  daß  dieser  Zustand  bis 
zum  Jahre  1875  dauern  konnte.  Für  mich  war  diese  Unterlassungs- 
sünde dagegen  ein  großer  Vorteil,  da  ich  keine  veralteten  Einrichtungen 
vorfand,  keinen  Studierenden  der  Chemie  und  keinen  Assistenten.  Nur 
ein  außerordentlicher  Professor  war  von  Liebigs  Zeiten  übrig  ge- 
blieben, Volhard,  der  ihn  in  der  letzten  Zeit  in  den  Vorlesungen  ver- 
treten und  während  des  Interregnums  das  Institut  geleitet  hatte. 

Volhard  übernahm  die  Organisation  der  unorganischen  Abteilung 
und  hat  dieselbe  so  trefflich  durchgeführt,  daß  seine  Nachfolger,  unter 
denen  Emil  Fischer  der  erste  war,  nur  in  seine  Fußtapfen  zu  treten 
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brKBcbtea.  Die  von  ihm  damals  verfaulten  aogeDa unten  Volhardschen 
Bett«  werden  nuch  beute  benutzt  und  erfreuen  sich  auch  sn  anderen 
Lebrau stalten  großer  Beliebtheit. 

Der  Grundstein  zu  dem  neuen  Laboratoriumage bände  wurde  im 
Juni  I87C  gelegt,  Ans  schon  im  Herbst  des  darauf  folgenden  Jahres 
bezogen  werden  konnte.  Außer  einem  Aufbau  über  dem  großen  Hör- 
saal ist  «eitdem  keine  erhebliche  bauücbe  Veränderung  vorgenommen 
worden.  Die  Beschreibung  des  Lab  Oratorium  a  ist  von  dem  Architekten 
Professor  Cieul  und  mir  veröffentlicht  worden,  im  Verlage  von  Tb,  Acker- 


Die  alten,  ziemlich  beschränkte« 
haus  wurden  während  des  Neubaues 
Volbard  übernahm  die  unorganische. 
letzterer  gab  es  vorderhand  wenig  zu 
KiBcher,  E.  Hepp  und  C.  Schraube. 


Räumlichkeiten,  sowie  das  Wuhu- 
zu  Uüterichtsz wecken  verwenJel., 
ich  die  organische  Abteilung.  In 
tun.  Von  Strnßbm-g  waren  Emil 
letzterer  als  mein  Privatassi stent, 
mit  übergesiedelt,  neue  Ankömmlinge  aber  gab  es  anfangs  wenig. 
Unter  den  letzteren  befand  sich  der  von  Berlin  zu  mir  zurückgekehrte 
Otto  Fischer  und  der  von  Bonn  gekommene  W.  Koenigs,  der  mir 
seit  30  Jahren  ein  treuer  Freund  und  Berater  geblieben  ist. 

Über  die  nun  folgenden  30  Jahre  bin  ich  leider  wegen  der  Kürze 
der  mir  zu  Gebot«  stehenden  Zeit  nicht  imstande,  zu  berichten,  so  gern 
ich  es  auch  tun  wQrde ;  da  fleißig  uud  erfolgreich  gearbeitet  wurde, 
und  viele  Fachgenossen ,  die  später  in  Wissenschaft  und  Technik  her- 
vorragende Stellungen  eingenommen,  in  das  Laboratorium  eintraten. 
Lebhalter,  wisse nschaftlicher  Verkehr  führte  in  vielen  Fällen  zu  herz- 
licher Freundschaft,  uud  ich  weiß,  daß  ich  nicht  der  Einzige  biu ,  der 
sich  mit  Vergnügen  an  die  im  Munchener  chemischen  Laboratorium  zu- 
gebrachte Zeit  erinnert. 

Nur  ein  Ereignis  möchte  ich  aus  dieser  Periode  erwähnen,  das  mit 
dem  Unterricht  im  Laboratorinm  zusammenhangt,  nämlich  die  Grttn- 
[tung  des  Verbandes  der  Laburatoriums-Vorstäude  an  deutschen  Hoch- 
schalen  im  Jahre  1897.  Bis  zum  Jahre  1B!)U  traten  die  ^studierenden 
nach  Absolvieruug  des  unorganischen  Kursus  ohne  weiteres  in  die  or- 
ganische Abteilung  ein.  Dabei  zeigten  sich  in  mehreren  Fällen  so  be- 
denkliche Lücken  in  den  Kenntnissen ,  daß  ich  die  Zulassung  von  dem 
ßestehen  eines  Examens  abhängig  machte.  Diese  Neuerung  hatte  den 
Erfolg,  die  meisten  Auorganiker  zu  verscheuchen,  ich  Ueß  mich  dadurch 
ober  nicht  einschüchtern  und  hatte  schon  im  nächsten  Semester  die  Ge- 
nugtuung, daß  die  Lückeu  wieder  ausgefüllt  waren.  Die  ungenügende 
Ausbildung  in  den  Elementen,  welche  ihren  Grund  in  dem  Wunsche 
der  Studierenden  hat,  so  bald  als  möglich  zum  Doktor  promoviert  au 
werden,  trat  in  beinahe  allen  Laboratorien  zutage  und  veraulaßte  die 
iDdustriellen,  auf  Abhilfe  zu  sinnen.  Obgleich  die  chemische  Industrie 
eine  reine  Privatanche  ist,  kam  man  auf  den  Gedanken,  ein  Staats- 
miker  einzurichten,  das   auch  sicher  eingeführt  worden 
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wäre,  wenn  ich  mich  nicht  mit  aller  Macht  dagegen  gesträubt  hätte. 
Die  Agitation  gegen  das  Staatsexamen  ging  zuerst  von  Ostwald  aus, 
der  hier  in  München  einen  öffentlichen  Vortrag  hielt,  in  dem  er  die 
Schädlichkeit  eines  solchen  auseinandersetzte.  Ich  schloß  mich  ihm  an, 
w^eil  ich  befürchtete,  daß  ein  Staatsexamen,  welches  für  Studierende  der 
technischen  Hochschule  und  der  Universität  das  gleiche  sein  sollte,  die 
Studierenden  der  Universität  mit  einem  Ballast  von  Memorierstoff  be- 
laden würde,  welcher  das  Niveau  ihrer  wissenschaftlichen  Ausbildung 
herabdrücken  müsse.  Meine  Bemühungen  hatten  anfangs  wenig  Aus- 
sicht auf  Erfolg,  da  meine  Kollegen  von  den  Universitäten  einen  be- 
merkenswerten Indifferentismus  au  den  Tag  legten,  während  die  von 
den  technischen  Hochschulen  in  dem  Staatsexamen  ein  IMittel  sahen, 
um  den  chemischen  Doktor  auf  den  Rang  des  medizinischen  herabzu- 
drückeu.  Nichtsdestoweniger  lud  ich  alle  Kollegen  ein,  im  September 
1897  zur  Naturforscherversammlung  nach  Braunschweig  zu  kommen 
und  die  Frage  des  Staatsexamens  zu  erörtern.  In  Braunschweig  er- 
schienen 11  Laboratoriumsvorstände,  von  denen  7,  die  technischen 
Hochschulen  angehörten,  sich  für  das  Staatsexamen  aussprachen.  An- 
dererseits gingen  sie  aber  auf  meinen  Vorschlag  ein,  an  den  Universi- 
täten ein  Zwischenexamen  einzuführen,  während  an  den  technischen 
Hochschulen  das  Zeugnis  auf  Grund  der  schon  ohnehin  zahlreichen 
Prüfungen  ausgestellt  werden  sollte.  So  war  wenigstens  der  eine  Zweck 
erreicht,  eine  bessere  Kontrolle  für  die  Ausbildung  der  Universitäts- 
studierenden in  den  Elementen  der  unorganischen  Chemie  zu  erzielen, 
dagegen  drohte  immer  noch  die  Einführung  des  Staatsexamens.  Diese 
Gefahr  für  den  Universitätsunterricht  wurde  indessen  beseitigt,  als  im 
folgenden  Jahre  eine  auf  Veranlassung  des  Reichsamtes  des  Innern  von 
dem  Reichsgesundheitsamt  einberufene  Enquetekommission  von  50  Mit- 
gliedern, aus  Vertretern  der  Universitäten,  technischen  Hochschulen, 
der  Industrie  und  der  Regierungsbehörden  bestehend,  die  Einführung 
eines  Staatsexamens  für  Chemiker  mit  großer  Mehrheit  verwarf.  Dieser 
Beschluß  hat  mit  dazu  beigetragen,  daß  den  technischen  Hochschulen 
das  Promotionsrecht  verliehen  worden  ist,  eine  Maßregel,  die  ich  mit 
Freuden  begrüßt  habe.  Seitdem  scheint  die  Agitation  für  das  Staats- 
examen aufgehört  zu  haben,  und  ich  glaube  nicht  zu  irren,  wenn  ich 
annehme,  daß  die  Kollegen  von  den  technischen  Hochschulen  das 
Staatsexamen  hauptsächlich  als  Waffe  in  dem  Kampf  um  das  Pro- 
motionsrecht benutzen  wollten,  denn  eigentlich  ist  ein  Staatsexamen  für 
Chemiker,  von  welcher  Seite  man  es  auch  betrachten  mag,  eine  ganz 
unnatürliche  Einrichtung.  Der  Staat  hat  erstlich  nicht  die  Aufgabe, 
die  Beamten  der  Privatindustrie  auf  ihre  Brauchbarkeit  zu  prüfen,  und 
ferner  steht  die  Einführung  eines  und  desselben  Examens  an  Universi- 
täten und  technischen  Hochschulen  im  Widerspruch  mit  dem  Charakter 
dieser  Anstalten,  da  letztere  der  Praxis,  erstere  aber  der  reinen  Wissen- 
schaft dienen  sollen.     Eine  andere  Frage  ist   die,  ob  die  Studierenden 
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der  UoiTersitAt  überhaupt  für  die  Technik  brauchbiir  Bind.  Hierüber 
sind  die  Heioun^Q  der  Industrielleu  geteilt,  die  Erfnhning  lehrt  in- 
deasen.  daß  die  Nachfrage  nach  rein  wissen achnftlich  ausgebildeten 
Cbemilcem  nicht  nachläßt  Und  da  achließlich  der  unTergleichliche 
Aufschwang,  den  die  uheiniBche  Industrie  in  Deutschland  genommen,  in 
erster  Linie  dem  wissenaohaftlicben  Sitine  unserer  (.'heiuilcer  zu  ver- 
danken ist,  so  eoUte  mnu  sich  vor  HÜeu  Dingen  dayor  hüten,  Ände- 
rungen in  unserem  L'nterrichtsayatem  vorzunehmen ,  die  notwendiger- 
weise zu  einer  Erniedrigung  des  Niveaus  der  wissenschaftlichen  Aus- 
bildung führen  muBten. 

Außer  dem  ^'erband8exaIaeu  muß  der  Studierende  in  meinem 
Ljiboratoriun)  noch  eine  weitere  Prüfung  ablegen,  bevor  ihm  ein  Thema 
für  eine  Doktordissertation  gegebeu  ivird.  Diese  als  „Doktorandum" 
bezeichnete  Prüfung  erstreckt  sich  auf  analytische,  unurganische,  orgu- 
niache  und  theoretische  Chemie  und  hat  den  Charakter  eines  Doktor- 
exAmeus-  liei  det  Einführung  derselben  hut  mich  der  Gedanke  geleitet, 
daß  der  Studierende  die  für  das  Doktorexamen  im  Ilauptfache  notwen- 
digen Kenntnisse  besitzen  sollte,  ehe  er  an  eine  eigene  wissenschaftliche 
Untersuchung  geht.  Vor  Einführung  dieser  Prüfung  hiitten  nämlich 
die  Studierenden  häufig  die  Gewohnheit,  erst  nach  Ueendigung  ilirer 
Doktorarbeit  an  das  Studium  zu  geben,  was  nicht  nur  widersinnig, 
sundern  auch  schädlich  ist,  weil  die  sclmell  aufgenommenen  Kenntnisse 
nach  dem  Esamen  ebenso  echuell  wieder  zn  verschwinden  pHegeii. 


Meiue  wissenscbaftlu-lieii  Arbeiten 

in  deu  Jalaren  1865  bis  190C. 

Dtt  meine  wisse nschaflhchen  Untersuchungen  zum  großen  Teil  sehr 
umfangreicher  Natnr  waren  und  mich  in  mehreren  Fallen  über  ein 
Dezennium  beschäftigt  haben ,  ist  es  mir  nicht  möglich ,  sie  in  streng 
okronologiscber  Weise  zu  schildern.  Auch  ist  es  nicht  meine  Absicht. 
hier  ein  Referat  über  den  Inhalt  zu  geben,  es  soll  nur  kurz  über  die 
Entstehung  und  den  ZusamnienhEing  der  Arbeiten  berichtet  werden. 
Eine  Ausnahme  hiervon  habe  ich  nur  in  bezug  auf  meine  Rede  ,.Zur  Ge- 
schichte der  Indigo-Synthese",  welche  in  der  Festsitzung  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  bei  Gelegenheit  der  Einweihung  des  Hofmunn- 
Haoäes  am  20.  Oktober  190ü  gehalten  wurde,  gemacht,  weil  dieses 
Tbemn  von  rU gemeinerem  Interesse  ist, 

Sie  ist  wegen  ihres  Umlanges  am  Schlüsse  dieses  Abachnitti 
gedruckt. 

Die  Beschäftigung  mit  der  Harnsäure  hatte  meine  Aufmerksamkeit 
auf  che  misch -physiologische  Probleme  gelenkt,  nnd  namenilich  auf 
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Assimilation sYorgänge  in  der  grünen  Pflanze.  Diesem  Gedankengang 
entsprang  die  Arbeit  über  Aceconitsäure  und  femer  die  über  die  Kon- 
densationsprodukte des  Acetons.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  dieser 
Körper  durch  Wasseraustritt  komplizierte  Substanzen  liefert,  in  denen 
man  eine  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  annehmen  muß  —  die  ich 
Kondensation  nannte  —  schien  mir  ein  passender  Weg  zu  sein,  um  in 
dies  dunkle  Gebiet  einzudringen.  Meine  Gedanken  darüber  habe  ich 
1870  in  der  Abhandlung  „Über  die  Wasserentziehung  und  ihre  Bedeu- 
tung für  das  Pflanzenleben  und  die  Gärung"  niedergelegt. 

An  diese  Arbeiten  schlössen  sich  Untersuchungen  über  Konden- 
sation der  Aldehyde  mit  Phenolen  und  Kohlenwasserstoffen  an,  die,  in 
Berlin  angefangen,  von  mir  und  meinen  Schülern  in  Straßburg  und 
noch  in  München  fortgesetzt  worden  sind.  Der  bemerkenswerteste 
Ausläufer  dieser  Untersuchungsreihe  ist  das  von  Otto  Fischer  in 
München  entdeckte  Bittermandelölgrün.  Auch  die  Entdeckung  der 
Phtalsäurefarbstoffe  gehört  hierher.  Bei  Versuchen,  eine  Kondensation 
unter  Wasserabspaltung  zwischen  mehreren  Molekülen  von  im  Pflanzen- 
körper vorkommenden  Phenolen  zu  bewirken,  wollte  ich  Phtalsäure- 
anhydrid  als  Eutwässerungsmittel  anwenden  und  schmolz  dieses  mit 
Pyrogallussäure  zusammen.  So  wurde  das  Gallein  entdeckt,  dem  bald 
die  anderen  Phtaleme  nachfolgten. 

Eine  ähnliche,  sehr  umfangreiche  Gruppe  von  Untersuchungen  ist 
die  über  hydroaromatische  Verbindungen.  Als  Kekule  im  Jahre  1865 
seine  Benzolformel  entwickelt  hatte,  kam  ich  auf  den  Gedanken,  die 
Richtigkeit  derselben  durch  Reduktion  der  Phtalsäure  zu  prüfen,  welche 
sich  dabei  nach  Kekules  Theorie  wie  Fumarsäure  verhalten  mußte. 
Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  daß  Natriumamalgam  auf  Phtal- 
säure schon  in  der  Kälte  einwirkt,  gab  ich  dies  Thema  dem  Prakti- 
kanten Born  ziir  weiteren  Bearbeitung,  der  aber  damit  nicht  zustande 
kam.  Anderweitig  hinreichend  beschäftigt,  bat  ich  Graebe,  der  durch 
seine  Studien  über  Chinasäure  Interesse  für  die  hydroaromatischen 
Körper  gewonnen  hatte,  die  Sache  in  die  Hand  zu  nehmen,  und  so  ent- 
stand die  Abhandlung  von  Graebe  und  Born  über  die  Hydrophtal- 
säure.  Noch  in  demselben  Jahre  erschien  Dr.  Scheibler  in  meinem 
Laboratorium  und  brachte  mir  eine  kleine  Schachtel  mit  Honigstein- 
kristallen zur  Untersuchung.  Da  Wühler  für  die  Mellithsäure  die 
Formel  C4  H2  O4  aufgestellt  hatte,  erwartete  ich,  bei  der  Destillation  der- 
selben mit  Kalk  Acetylen  zu  bekommen,  erhielt  aber  Benzol  und  er- 
kannte sie  als  Benzolhexacarbonsäure.  Bei  dem  Abbau  leistete  mir 
die  Reduktion  mit  Natriumamalgam  treffliche  Dienste,  und  ich  war  im- 
stande, die  Konstitution  aller  als  Abbauprodukte  erhaltenen  mehrbasi- 
schen Säuren  festzustellen.  Dagegen  habe  ich  bei  der  Diskussion  des 
Grundes  der  Isomerie  der  beiden  erhaltenen  Forfnen  der  Hexahydro- 
mellithsäure  die  Cistransisomerie  nicht  erkannt,  obgleich  ich  mit  den 
Kekule  sehen  Atommodellen  die  Formeln  im  Sinne  der  van  't  Hoff- 
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§cL»n  Theorie  aufgebaut  hatte.  Es  Terhinderte  ukh  daran  die  von 
Kekale  heratammeDdp  Voratellung,  daß  die  Valeuzein  des  Kohlenstolf- 
atoniea  gegenseitig  ihren.  Platz  ohue  weiteres  nustnusuheii  können. 

Die  Angabe  von  üerthelot,  daB  Benzol  und  «eine  Homologen 
von  Jodwasserstoff  in  Gheder  der  Grubengnsmhe  verwiindelt  werden, 
schien  :nir  im  Widerspruch  mit  den  lieobuchtungeu  über  die  Iteduktion 
aroiiiBti«cber  Säuj'en  zu  stehen,  l'ni  die  Ktörende  Einwirkung  des  Jodes 
ED  umgehen,  bebnudelte  iob  die  Kohlen  wasserst  D^e  mit  Jodphospbo- 
nium,  für  dessen  DarateUung  icii  eine  bei|Ueuje  Methode  auffand. 

Eine  andere  Serie  tod  Untersuchungen  betraf  basische  Substanzen. 
lui  AuschlulS  au  die  Entdeckung  des  ludok  unlersucbte  ich  mit  Lu~ 
bnvin  das  Pj-rrol  und  stellte  für  Pyrrol,  Indol  und  Furfuran  (welches 
Limprii-ht  Tetrnphenol  genannt  halte)  die  noch  heute  gültigen  For- 
mein  auf.  Darauf  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Frage  der  Entstehung 
der  Älkaiöide  im  I'flanzenkörper  uud  des  Dippelschen  Üles  bei  der 
Destillation  tierischer  Subslanzen.  Wahrend  das  Pyrrol,  wie  seine  Ent- 
stehung bei  der  Destillation  des  scbleimsauren  Ammoniaks  beweist,  als 
ein  Abkömmling  des  Zuckers  betrachtet  werden  kann ,  erscheint  das 
Picolin  als  ein  DenTal  des  Glycerins,  da  Acroleinamnioniak  bei  der  De- 
stillation Picoliu  liefert.  Andere  Aldehyd amm od iake  gebeu  unter  diesen 
l'matänden  ebenfalls  Pyridin d erivate ,  so  Acetnldehydammoniak  das 
Aldehydcollidin.  So  wurde  es  wabrscheinlich,  daQ  ähnliche  Kouden- 
EHtiouserscheiDungen ,  wie  sie  bei  dem  Aceton  beobachtet  worden  sind, 
unter  Mitwirkung  von  Ammoniak  zu  der  Bildung  von  Alknloiden,  z.  B. 
denen  der  Chinolingruppe,  führen.  Die  Alinüchkeit  der  Natur  der  De- 
still atioDsprodukte  des  Leims  mit  denen  des  Acrolei'nammoniaks  yeran- 
lallte  mich,  später  in  Htraßburg  Versuche  über  die  synthetische  Dar- 
stellong  leimartiger  Verbindungeu  durch  Zusammenbringen  Ton.\croleiu 
mit  M- Aminosäuren,  z.  B.  mit  Leucin,  »Dzustelieu,  von  denen  ich  in 
meinen  Vorlesungen  öfter  gesprochen  hübe ,  ohne  sie  jedoch  zu  ver- 
öBentlichen.  Die  Untersuchung  über  S«urin  (ChoUn)  halte  einen  zu- 
fälligen Ursprung.  0.  Liebreich,  welcher  1S66  zum  Militärdienst 
eingezogen  wurde,  übergab  mir  eine  beträchtliche  Quantität  mensch- 
licher Gehirne  zur  Untersuchung.  Die  Arbeit  über  das  Indischgelb 
hing  mit  der  Auffindung  der  Zinkstaubreaktion  zusauiDieu,  du  ich  ge- 
holTt  hatte,  auf  diesem  Wege  zu  der  Muttersubstunz  des  Euxauthoua 
zu  gelangen. 

In  Straliburg  wurden  die  Untersuchungen  über  die  Mellithsäure, 
die  Kondensation  von  Aldehydeu  mit  Phenolen  und  aromatischen 
EolileDwassersI offen,  sowie  über  die  Phtaleine  fortgesetzt.  Ilej  Gelegen- 
heit der  letzteren  Arbeit  fand  ich  mit  Grioim,  dali  Hydrochinon,  mit 
Phtalsüureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt,  einen 
Anthraceuabkömmling.  das  Uhinizarin,  liefert.  H.  Caro  teilte  mir  darauf 
mit,  dnU  Phenol  sich  ebenso  Terhält.  Die  interessanteste  Frucht  dieser 
Arbeit,  zu  der  wir  uns  infolgedessen  verbanden,  war  die  .Synthese  des 
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Alizarins  aus  Brenzkatechin  und  Phtalsäure,  sowie  die  Oxydation  des 
Chinizarins  zum  Purpurin. 

Die  Bildung  von  Nitrosoverbindungen  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  hatte  meine  Aufmerksamkeit  schon  anfangs  der  60  er 
Jahre  auf  sich  gezogen,  als  ich  die  Violursäure  und  das  Violantin  ent- 
deckte. Ich  habe  diesen  Gegenstand  wegen  Überhäufung  mit  anderen 
Arbeiten  aber  nicht  weiter  verfolgt,  bis  ich  im  Jahre  1874  durch 
H.  Caro  wieder  darauf  gebracht  wurde,  der  mir  ein  Präparat  von  salz- 
saurem Nitrosodimethylanilin  übergab,  das  er  durch  Einwirkung  von 
Amylnitrit  auf  eine  salzsaure  Lösung  von  Dimethylanilin  erhalten  hatte. 
Ich  habe  darauf  teils  allein,  teils  mit  meinen  Schülern  eine  ganze  Reihe 
von  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  angestellt,  deren  Hauptergeb- 
nisse die  Entdeckung  des  Nitrosophenols,  des  Nitrosobenzols  in  Lösung 
und  des  Nitrosonaphtalins  gewesen  sind.  Ferner  ist  auch  die  Auffin- 
dung des  Azophenins  zu  erwähnen,  das  ich  Kimich  zur  Untersuchung 
überließ. 

Die  ersten  10  Jahre  der  Münchener  Periode  widmete  ich  der  Fort- 
setzung der  drei  großen  Untersuchungsreihen  über  die  Phtaleine,  Kon- 
densationsprodukte und  Indigo.  Die  von  H.  Caro  im  Herbst  1873 
gemachte  Entdeckung  des  Eosins  erleichterte  die  Untersuchung  des 
Fluoresceins  beträchtUch,  da  mir  durch  die  Liberalität  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  größere  Mengen  der  Farbstoffe  zur  Disposition 
gestellt  wurden.  In  der  ersten  Abhandlung  über  die  Verbindungen 
der  Phtalsäure  mit  den  Phenolen  sind  die  Phtaleine  noch  als  sym- 
metrische Verbindungen  der  Phtalsäure  aufgefaßt  worden.  Dieser  Irrtum 
wurde  erst  berichtigt,  als  ich  in  einer  Reilie  von  Abhandlungen,  die 
zwar  unter  dem  Namen  meines  Mitarbeiters  Hessert  erschienen  sind, 
aber  von  mir  herrühren,  den  Nachweis  führte,  daß  das  früher  als  Alde- 
hyd betrachtete  Phtalid  ein  Lacton  ist.  Da  ein  glücklicher  Zufall 
gleichzeitig  das  Phtalophenon  bekannt  werden  ließ,  welches  Friedel 
und  Crafts  nach  ihrer  Chloraluminiummethode  aus  Phtalylchlorür  und 
Benzol  dargestellt  hatten,  konnte  ich  den  Nachweis  führen,  daß  das 
Phtalophenon  ein  Lacton  ist,  welches  nach  üblichen  Methoden  in  das 
Dioxyphtalophenon  oder  Phenolphtalein  übergeführt  werden  kann.  Hier- 
mit war  der  Beweis  erbracht,  daß  die  Phtalsäurefarbstoffe  zu  der  Tri- 
phenylmethangruppe  gehören. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  der  Kondensation  von 
Aldehyden  mit  Phenolen  hatte  die  Beobachtung,  daß  Pyrogallussäure 
mit  Furfurol  einen  chlorophyllähnlichen  Farbstoff  erzeugt,  meine  Auf- 
merksamkeit auf  das  Furfurol  gelenkt.  Infolgedessen  beschäftigte  ich 
mich  etwas  mit  dieser  interessanten  Substanz,  stellte  der  Zimtsäure 
ähnliche  Kondensationsprodukte  dar  und  studierte  die  Substanzen, 
welche  daraus  durch  Sprengung  des  Furanringes  entstehen.  Der  oben 
erwähnte  Farbstoff  ist  wohl  die  erste  Substanz,  welche  einen  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Chlorophyll  und  der  Furangruppe  ahnen  ließ,  und 
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bat  durch  die  Untersuchungen  ä 
erneutes  Interesse  gewonnen. 

Was  die  Indigoarb citeu  und  die  sicii  daran  anschlieUenden  Uuter- 
auchungen  betrifft,  bo  verweise  ioh  auf  die  Abhandlungen,  liier  will 
ich  nur  erwäbneu,  daß  eine  MitteUung  von  H.  Caro  über  die  Bildung 
TOD  Indol  beim  Durchleiten  von  Äthyl  aiiilindiiinpfen  durch  glühende 
Kühren.  die  icb  etwas  weiter  verfolgt  habe,  der  äußere  Anlali  zur 
Wiederftu/nahme  der  Indigoarbeiten  gewesen  ist,  die  ich  aus  in  der  lu- 
digorede  dnrgele^en  Gininden  S  Jnlire  lang  hatte  ruhen  lassea. 

1SS5  war  icb  infolge  der  angestrengten  Tätigkeit  auf  dem  Indigu- 
gebiet  so  ermüdet  und  hatte  eine  solche  Abneigung,  damit  weiter  zu 
arbeiten,  daß  ich  nach  Abwechsluni^  suchen  mußte.  Das  erste  Problem, 
vras  ich  iu  Angriff  uabu,  war  die  Frage,  oh  die  Fähigkeit  dea  Kuhlen- 
stolTs.  lange  Ketten  zu  bilden,  auch  dem  reinen  Kohlenstoff  zukommt, 
und  ob  solche  Verbiudungeu,  wenn  sie  existieren,  noch  ahnliche  äußer- 
liche Eigenschaften  besitzen,  wie  die  gewöhnlichen,  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff   enthaltenden.      Nach   Analogie   mit  dem    Acetylen    konnten 


längere  Ketten  existieren,  die  an 
oder  andere  Gruppen  enthalten, 
StArrheit  dee  Acetylens  möglich 
steme  von  Kohlenstoffatomeu  vot 
Dinnten  herzustellen.  Solche  Fo 
düchtig  wie  I 
gekommen,  i 


'iden  Enden  ein  Waaserstoffatom 
s  war  auch  denkbar,  daß  es  trotz  der 
nein  könnte,  in  sich  geschlosBene  t>y- 
geringerem  l'mfange  als  die  im  Dia- 
Formen   des   Kohlenstoffs   sollten   farblos, 
.nd  entsetzlich  explosiv  sein.     Ich  hm  nur  dazu 
TeU  der  Aufgabe  zu  Ifisen.  und  muß   das  Auf- 
ninnten     meinen    Naehfoigern     überlassen.       Die 


explosiven  Eigenschaften  der  Polyacetylen Verbindungen  führten  dann 
zur  Aufstellung  der  Spannungt^theorie.  Diese  Theorie  ist  so  bekannt 
geworden,  daß  ich  mich  auf  eine  kurze  Bemerkung  beschranken  kann. 
Ich  hatte  ausgerechnet,  daß  vom  ('yklobesan  au  eine  Spannung  eintritt, 
die  mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  im  Ringe  wächst.  .Sachsse  hat 
biergegen  den  Einwand  gemacht,  daß  ea  nicht  nötig  sei,  mit  mir  anzu- 
nehmen, daß  die  größereu  Hinge  iu  einer  Ebene  liegen.  Denkt  man  sich 
di«  durch  die  Kohlenstoffatome  gelegte  Fläche  verbogen,  so  kann  man 
stflts  zu  Gebilden  gelangen,  in  denen  keine  Spannung  herrscht.  Vom 
matbemattschen  .Standpunkt  aus  ist  das  gewiß  richtig,  in  der  Wirklich- 
keit scheint  meine  Theorie  merkwürdigerweise  aber  doch  zuzutreffen. 
Woher  dies  kommt,  ist  unklar  und  es  seheint  mir  auch  noch  nicht  an  der 
Zeit  zu  sein,  Hypothesen  zur  Erklärung  dieses  Phänomens  aufzustellen. 
Da  die  Kostspieligkeit  des  Materials  und  die  mit  der  Arbeit  ver- 
bundene Gefahr  die  weitere  Verfolgung  der  Pol  yacetylenver  bin  düngen 
erschwerte ,  wandte  ich  mich  der  beute  noch  nicht  ganz  erledigten 
Frage  nach  der  Bildung  des  A  c  et  essigester  s  zu.  Da  ich  aber  gleich  zu 
Anfang  auf  die  synthetische  Bildung  des  Phloroglucintri-  —  oder  wie 
man  beute  will  —  des  Phloroglucindicarbonaänreesters  stieß,  und 
l'laisen  kurze  Zeit  darauf  in  meinem  Laboratorium  seine  wundervollen 
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Untersuchungen  über  den  Acetessigester  und  verwandte  Substanzen  be- 
gann, ließ  ich  dieses  Kapitel  fallen. 

Die  Beschäftigung  mit  dem  Phloroglucin  führte  dann  zur  Ent- 
deckung des  Trioxims  desselben  und  zur  Erkenntnis,  daß  gewisse  Benzol- 
derivate schon  durch  bloße  Umlagerung  in  Verbindungen  der  hydro- 
aromatischen  Gruppe  übergeführt  werden  können.  Der  Vergleich  des 
Phloroglucins  mit  dem  Succinylobernsteinsäureäther  war  nun  naheliegend. 
Der  p  -  Dioxyterephtalsäureäther ,  welcher  seiner  gelben  Farbe  wegen 
von  dem  Entdecker  Herrmann  als  eine  chinoide  Substanz  aufgefaßt 
worden  ist,  liefert  bei  der  Reduktion  einen  Dioxydihydroterephtalsäure- 
äther  —  den  Succinylobernsteinsäureäther  — ,  welcher  dem  Phloro- 
glucin entsprechend  die  Umlagerung  der  Enol-  in  die  Ketof orm  zeigt. 
Am  Beispiel  des  Succinylobernsteinsäureäthers  wurde  dann  die  Unzu- 
lässigkeit der  Prismaformel  für  das  Benzol  nachgewiesen.  So  trat  die 
Konstitution  des  Benzols  in  den  Vordergrund  des  Interesses,  deren  Er- 
mittelung durch  das  Studium  der  Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure, 
Terephtal-  und  Isophtalsäure  mehrere  Jahre  gewidmet  wurden.  Die 
Hauptergebnisse  der  Untersuchung  habe  ich  in  einer  Festrede  im  Jahre 
1890,  bei  Gelegenheit  der  Feier,  welche  Kekule  zu  Ehren  zum  An- 
denken an  die  vor  25  Jahren  von  ihm  aufgestellte  Benzoltheorie  in 
Berlin  abgehalten  wurde,  zusammengestellt. 

Eine  andere  Frucht  der  Beschäftigung  mit  dem  Succinylobernstein- 
säureäther war  die  Entdeckung  einer  ergiebigen  Darstellungsmethode 
des  p-Diketohexamethylens,  welche  zum  Chinit,  dem  llexahydrobenzol, 
Dihydrobenzol,  Dihydro-p-xylol  und  Dihydro-p-cymol  führte.  Die  letz- 
tere Substanz,  welche  das  erste  in  durchsichtiger  Weise  synthetisch 
gewonnene  Terpen  war,  führte  dann  zum  Studium  der  Terpengruppe, 
über  welche  ich,  zum  großen  Teil  gemeinschaftlich  mit  meinem  Assi- 
stenten V.  Villiger,  25  Abhandlungen  veröffentlicht  habe.  Von  den 
Resultaten  dieser  großen  Untersuchung  führe  ich  an  „Cistransisomerie, 
Bisnitrosoverbindungen ,  Konstitution  des  Terpinolens,  blaue  Nitroso- 
verbindungen, Eucarvon,  Carvestren,  Caron,  Caronsäure,  Caronbisnitro- 
sylsäure,  Abbau  des  Pinens,  Überführung  der  Terpene  in  Benzolderivate 
durch  erschöpfende  Bromierung,  £-Lactone  usw." 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen,  ringförmige  Ketone  zu  spalten, 
wurde  ich  auf  die  Carosche  Säure  aufmerksam,  welche  sich  als  ein 
spezifisches  Reagens  auf  Ketone  erwies  und  diese  entweder  in  Super- 
oxyde  oder  nach  Art  der  Beckmann  sehen  Reaktion  in  Lactone  ver- 
wandelt. Die  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  führte  zur  hydro- 
lytischen Spaltung  des  Benzoylsuperoxyds  und  zur  Entdeckung  des 
Benzoylhydroperoxyds ,  sowie  zur  Aufklärung  des  Vorganges  bei  der 
Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft.  Die  Entdeckung  des  Äthyl- 
hydroperoxyds und  des  Diäthylperoxyds  waren  weitere  Früchte  dieser 
Arbeit.  Daran  schloß  sich  eine  Untersuchung  über  ozonsaures  Kali. 
Alle  diese  und   auch   die  folgenden  Veröffentlichungen  wui'den  in  Ge- 
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meinachaft  mit  V.  Villiger  bis  zu  BeiDem  im  Oktober  des  Jahrea  1904 
erfolgten  Ausscheiden  aus  dem  Laboratorium  gemacht. 

Die  von  Collie  und  Tickle  im  Jahre  1899  erschienene  Abhaud- 
lung  über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  im  Dimethvlpyrou 
«iregte  damals  allgemeine  Aufmerksamkeit  uud  veranlaOte  im  Labnra- 
(orinm  lebhafte  Diskussionen  über  die  Osoniumtheorie.  Namentlich 
war  es  Willstättera  Beobaditung,  daß  uateruhloiige  Säure  mit  Tri- 
methylamin  uirht  das  Salzsäure  Salz  des  Trimethylaminoxyds  gibt,  wie 
muH  denken  sollte,  wenn  der  Sauerstoff  als  i'eiu  zweiwertig  angesehen 
wird,  welche  mich  \erftulaCte,  Bauerstoffball  ige  Veibinduagen  auf  Ihre 
Basicität  zu  prüfen.  Die  bekannte  Erechetnung,  daß  Fen'ouf  au  Wasser- 
stoff durch  Äther  gefällt  wird,  führte  dazu,  diese  und  ähnliche  kom- 
plexe Säuren  mit  den  verschiedensten  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
insamnienzubringen.  Der  Erfolg  war  ein  vollständiger,  indem  Oxonium- 
salze  in  beinahe  allen  Fällen  gebildet  wurden.  Nur  die  Feroxyde 
machten  davon  eine  Ausnahme.  Es  wai'  damit  bewiesen,  daß  der  Sauer- 
stoff, welcher  mit  2  Valenzen  au  andere  Elemeute  gebunden  ist,  noch 
basische  Eigenschaften  besitzt,  die  immer  nachweisbar  sind,  wenn  nicht 
die  Gegenwart  negativer  Gruppen  das  Auftreten  derselben  verhindert, 
eine  fj-scbeinung.  die  bei  der  Basicitat  der  Aminogi'uppe  genau  in  der- 
selben Weise  beobachtet  wii'd. 

Die  Osoniumsalze  sind  im  allgemeinen  farblos,  die  Orangefärbung, 
welche  die  Salze  des  Dibenzalaceloiis  nach  Claisen  zeigeu,  muCte  daher 
einer  anderen  Ursache  zugeschrieben  werden.  Um  zu  prüfen,  ob  dabei 
eine  chinoide  Umlagerung  stattfindet,  wurden  die  entsprechenden  Amayl- 
verbtndungen  dargestellt,  da  anzunehmen  war,  daß  im  Falle  einer 
Chinonbildung  Holzgeist  abgespalten  werden  müsse.  Dies  war  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Untersuchungen  über  Dibeuzalaceton  uud  Triphenyl- 
methan,  welche  den  Schluß  der  „Sammlung"  bilden  uud  mich  noch 
heute  beschäftigen.  Au  das  Dibenaalaceton  schloß  sich  naturgemäß 
das  Tripbeiijlcarhinol  au,  welches  Säuren  gegenüber  sich  ebenso  als 
Base  verhält  und  gefärbte  Salze  liefert,  die  nach  Kehmianii  chinoider 
Natur  eein  sollten.  Auch  hier  fand  hei  der  Salzbildung  der  entsprechen- 
den Anisylverbindungen  keine  Abspaltung  von  Holzgeist  statt,  woraus 
wir  den  Schluß  zogen ,  daß  die  gefärbten  Salze  des  TriplioTiylcarhijioU 
wie  Ester  zu.sanimenge.setzt  sind,  dabei  aber  das  Verhalten  von  Salzen 
»eigen.  In  der  VII.  und  VIII.  Mitteilung  habe  ich  die  Ergebnisse 
unserer  Untersuchungen  zusammengefaßt,  die  einen  erheblichen  Umfang 
angenommen  habeu.  Ich  halte  es  aber  nicht  für  zweckmäßig,  auf  den 
Inhalt  der  acht  Abhandlungen  näher  einzugeben,  da  die  Arbeit  noch 
nicht  abgeschlossen  ist. 
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Zur  Geschichte  der  Indigo -Synthese, 

(Vortrag,  gehalten  in  der  Festsitzung  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
am  20.  Oktober  1900;  Ber.  33,  Sonderheft  pag.  LI  [1900].) 

Vom  Vorstande  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  bin  ich 
aufgefordert  worden,  in  der  heutigen  Festsitzung  die  Geschichte  der 
Indigo-Synthese  zu  schildern. 

Indem  ich  zu  dieser  Aufgabe  übergehe,  muß  ich  bemerken,  daß  ich 
schon  vor  20  Jalireu  eine  Geschichte  meiner  Indigoarbeiten  veröffent- 
licht habe.  Da  diese  aber  nur  drei  Druckseiten  umfaßt  und  nach  vielen 
Richtungen  hin  der  Ergänzung  bedarf,  habe  ich  kein  Bedenken  ge- 
tragen, dem  mir  gewordenen  ehrenvollen  Auftrage  nachzukommen. 
Um  indessen  den  Zeilen,  die  ich  damals,  mitten  in  der  Arbeit  stehend^ 
geschrieben,  und  denen  daher  ein  gewisser  historischer  Wert  zukommt, 
ihr  Recht  angedeihen  zu  lassen,  werde  ich  sie  wörtlich  wiederholen  und 
an  geeigneter  Stelle  in  den  Vortrag  einflechten.  Ich  schrieb  damals  ^) 
folgendes : 

„Nachdem  durch  die  Entdeckung  einer  leicht  auszuführenden 
Synthese  des  Indigoblaus  (aus  Isatinchlorid)  in  der  Geschichte  dieses 
Farbstoffes  ein  bedeutungsvoller  Abschnitt  eingetreten  ist,  sei  es  mir 
erlaubt,  einen  kurzen  Rückblick  auf  den  Gang  meiner  Untersuchungen, 
welche  zu  diesem  Ziele  geführt  haben,  zu  werfen.  Da  das  Resultat 
dieser  Arbeit  in  vielen  zerstreuten  und  oft  scheinbar  nicht  zusammen- 
hängenden Notizen  niedergelegt  ist,  so  darf  ich  hoffen,  meinen  Fach- 
genossen einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  ich  einerseits  zeige,  daß  die 
Entdeckung  des  künstlichen  Indigos  die  Frucht  einer  langen  Reihe 
systematischer  und  innig  miteinander  verbundener  Experimental- 
untersuchungen  ist,  und  andererseits  das  Gebiet  etwas  genauer  be- 
zeichne, auf  welchem  ich  augenblicklich  auf  Grund  der  von  mir  und 
meinen  Schülern  aufgefundenen  Tatsachen  beschäftigt  bin." 

Die  merkwürdigen  Eigenschaften  des  Indigos  haben  die  Chemiker 
schon  frühzeitig  veranlaßt,  sich  mit  ihm  zu  beschäftigen,  und  es  sind 
eine  ganze  Reihe  wichtiger  Beuzolverbindungen  zum  ersten  Mal  aus 
dem  Indigo  dargestellt  worden.  Das  Anilin,  welches  der  Apotheker 
Unverdorben  im  Jahre  1826  durch  trockene  Destillation  des  Indigos 
erhalten,  verknüpft  die  Geschichte  dieses  Farbstoffes  mit  einer  der 
schönsten  und  fruchtbarsten  Arbeiten  des  Mannes,  dessen  Andenken 
wir  heute  feiern.  Die  im  Jahre  1841  von  Fritzsche  entdeckte  An- 
tliranilsäure  ist  lange  unbeachtet  geblieben ,  bis  sie  ein  halbes  Jahr- 
hundert später  infolge  der  Heumannschen  Indigosynthese  die  Badische 
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Anilin-  und  Sodafabrik  in  den  Stand  gesetzt  hat,  in  erfolgreiche  Kon- 
kurrenz mit  dem  Naturprodukt  zu  treten.  Das  zuerst  aus  dem  Indigo 
dargestellte  Indol  hat  durch  seine  Bildung  im  tierischen  Organismus 
für  die  physiologische  Chemie  eine  große  Bedeutung  gewonnen.  Das 
Tou  Erdmann  und  Laurent  gleichzeitig  aufgefundene  Isatin  gab 
Hof  mann  durch  Schmelzen  mit  Kali  Anilin  und  setzte  ihn  so  in  den 
Stand,  die  einfach  und  zweifach  gechlorten  und  gebromten  Aniline  dar- 
zustellen. Es  bildete  schließlich  den  Ausgangspunkt  für  meine  Indigo- 
arbeiten.    In  der  angeführten  Abhandlung  heißt  es  nun  weiter: 

•  Die  erste  Aufgabe,  die  ich  mir  gestellt  hatte,  war  die  Eliminie- 
rung des  Sauerstoffs  im  Isatin,  und  es  ist  bekannt,  wie  dieselbe  in 
den  Jahren  1865  und  1866  durch  Überführung  des  Isatins  in  Diox- 
indol,  Oxindol  und  Indol  gelöst  wurde.  Der  beinahe  übergroße  Auf- 
wand Ton  Zeit  und  Arbeit,  den  die  Auffindung  der  zu  dem  letzteren 
Zweck  notwendigen  Zinkstaubmethode  gekostet  hatte,  wurde  übrigens 
schon  1868  durch  die  in  meinem  Laboratorium  von  meinem  damaligen 
Assistenten  Dr.  Graebe  und  dem  Praktikanten  Dr.  Liebermann 
auf  Grund  derselben  gemachten  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins 
belohnt.- 

Meine  Arbeiten  über  das  Isatin  sind  ursprünglich  von  den  Ham- 
tioreuntersuchungen  ausgegangen.  Die  Veranlassung  zu  den  letzteren 
hat  Adolf  Schlieper^)  gegeben,  welcher  mich  im  Jahre  1860  auf- 
forderte, seine  15  Jahre  früher  im  Lieb  ig  sehen  Laboratorium  aus- 
geführten Arbeiten  weiter  fortzusetzen.  Unter  den  Präparaten,  welche 
er  mir  einhändigte,  befand  sich  eine  kleine  Menge  Hydurilsäure,  die  er 
zufällig  erhalten  hatte,  als  das  sirupöse,  Dialursäure  enthaltende  Ein- 
wirkungsprodukt  Yon  Salpetersäure  auf  Harnsäure  längere  Zeit  auf  dem 
heißen  Sandbade  gestanden  hatte.  Ich  versuchte,  diese  Bedingungen 
cAchzuahnien,  erhitzte  Dialursäure  mit  Glycerin  und  erhielt  in  der  Tat 
Hrdurilsäure,  eine  alloxantinartige  Verbindung  von  Dialursäure  mit 
Barbit uraäure,  welche  mich  zur  Entdeckung  der  letzteren  —  des 
MalouTlharustoffes  —  führte.  Als  ich  mich  nun  eines  Tages  mit  den 
Eisrenschaften  des  Isatins  beschäftigte ,  fiel  mir  die  große  Ähnlichkeit 
de^öeiben  mit  dem  Alloxan  auf.  Die  Reduktion  desselben,  die  um  das 
Jahr  1840  Ton  Laurent  und  Er d mann  studiert  wurde,  war  zwar 
ffi^ich  im  ersten  Stadium  bei  einem  alloxautinartigen  Derivat,  dem 
I«atyd.  stecken  gebliel)en,  da  die  anderen,  von  jenen  Autoren  ent- 
d^^kten  Verbindungen,  wie  Indin,  Hydrindin  usw.,  nur  komplizierte 
K<«Ddensationsprodukte  sind;  indessen  stand  zu  hoffen,  daß  die  leitenden 
<r«^Dken.  welche  mich  durch  das  uferlose  Meer  komplizierter  Harii- 
täurederivate  zu  dem  Malonylharnstoff  geführt,  auch  bei  dem  Isatin  gute 
Ihfoste  leisten  würden.  Diese  Erwartung  wurde  auch  erfüllt,  als  ich 
1"*>J5   mit  meinem  Schüler,  dem  früheren  Apotheker  C.  A.  Knop,  die 

*>  Lieb.  Ann.  55,  251;  56,  1. 
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Untersuchung  des  Isatins  in  Angriff  nahm^).  Durch  successive  Be- 
handlung des  Isatins  mit  Natriumamalgam  und  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhielten  wir  das  der  Dialursäure  entsprechende  Dioxindol  und  schließ- 
lich das  der  Barbitursäure  entsprechende  Endglied  der  Reihe,  das 
Oxindol. 


Isatinreihe. 


Alloxanreihe. 
CO 

co/^co 

CO 

Alloxan 

CH(OH) 

co/\co 


H 


CH. 


/\/^ 


CO 

Dialursäure 
CHa 


;co 


NH 

Oxindol 


CO, 

NH. 


INH 


CO 

Barbitursäure 


Die  in  dieser  Tabelle  gegebenen  Formeln  der  Alloxanderivate  sind 
meiner  Harnsäurearbeit  entnommen  und  noch  heute  gültig;  an  der  Er- 
kenntnis, daß  die  Isatinderivate  ganz  analog  zusammengesetzt  sind, 
hinderte  mich  aber  ein  Gedanke,  der  mir  während  der  Arbeit  aufge- 
stoßen war.  Das  phenolartige  Verhalten  des  Oxindols  hatte  mich  näm- 
lich darauf  geführt,  das  letztere  als  das  Phenol  eines  naphtalinähnlichen 
Körpers  zu  betrachten,  dem  ich  in  hypothetischer  Weise  die  Formel 

CHa 

N  = 


C6H,< 


CH 


zuschrieb  und  den  Namen  „Indol"  beilegte. 

Gleich  nach  Beendigung  der  Arbeit  mit  Knop  machte  ich  mich 
nun  daran,  dieses  hypothetische  Indol  aufzusuchen,  dessen  Eigenschaften 
höchst  wunderbar  sein  mußten,  ebenso  wunderbar  wie  die  des  Indigos, 
der  durch  sein  absonderliches  Verhalten  und  seinen  eigentümlichen  Ge- 
ruch meine  Phantasie    schon  im   Knabenalter  beschäftigt   hatte.      Nie 
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werde  ich  Tergegeen ,  mit  we]cliem  Entzücketi  ich  ei»  Stück  Iniligo  in 
der  Hand  hielt,  das  ich  mir  für  ein  zum  13,  Geburtstage  geschenktes 
Zweitaler Stück  kaufte,  und  mit  welcher  Andacht  ich  die  Düfte  des 
Orthonitrophenols  einsog,  als  ich  daraus  nach  einer,  Wühlers  Grund- 
riß der  organischen  Chemie  entnommenen  Vorschrift  das  erate  Isatiu 
bereitete. 

Um  diese  Muttersubatanz  des  Indigos  aufzufinden,  ging  ich  Tom 
Osindol  aus,  welches  nur  noch  ein  SauerstuSatom  enthält  und  sich 
phenolartig  verhall.  Es  war  damit  das  Problem  der  IndoldarBtalloog 
aiii  die  Reduktion  des  Phenols  zu  Benzol  zurfickge führt,  was  praktisch 
aber  keioea  Nutzen  brachte,  da  man  diese  theoretisch  so  einfache  Auf- 
gabe auch  nur  auf  Umwegen  lösen  konnte,  welche  bei  dem  leicht  ver- 
harzenden Osindol  nicht  gangbar  waren.  Nach  halbjähriger  vergeblicher 
Bemühung  klagte  ich  meinem  Kollegen  Stohlschmidt,  der  damals  an 
der  Gewerbe-Akademie  technische  Chemie  vortrug,  mein  Leid  und  erfnhi- 
Ton  ihm,  daQ  man  den  früher  nur  als  Anstrichfarbe  verwendeten  Zink- 
staub seit  einiger  Zeit  in  der  Technik  als  Rodtiktionsmittel  benutze'). 
Sofort  wurde  der  Versuch  angestellt,  aber  das  Oxindol  widerstand 
alten  Bemühungen .  bis  ich  es  in  meiner  Verzweiflung  mit  dem  Ziuk- 
alaiib  in  einem  Verbrennungsrohr  beinahe  bis  zum  Glühen  erhitzte. 
Da  hatte  ich  endlich  *)  die  Mutters  üb  stanz  des  Indigos  ia  Händen  und 
ine  Freude,  wie  sie  wohl  auch  Emil  Fischer  gehabt  haben 
r  nach  15jähriger  Arbeit  das  Purin,  die  Mutter  Substanz  der 
I,  auffand. 

r  Übersicht  von  1880  heißt  es  nun  weiter: 
„Meine  Anstrengungen  waren  von  nun  an  darauf  gerichtet, 
eiue  leichtere  DarsteJlungsmethode  fiir  das  Indol  aufzufinden,  da 
dieser  Körper  damals  von  mir  als  die  Muttersubstanz  der  ludigogruppe 
angesehen  wurde.  Im  Jahre  1H68^)  wurde  eine  direkte  Diiratellung 
desselben  aus  dem  Indigoblau  mittelst  Zinkstaub  aufgefunden,  1869*) 
eine  sjnthetische  Bildung  aus  der  Nitrozimtsäure  und  deren  Be- 
doktionsprodukteu  ^).  In  der  letzteren  Abhandlung  befindet  sieb 
folgende  Stelle,  welche  ich  wörtlich  wiederholeu  will,  weil  sie  das 
Programm  meiner  Indigoarbeiten  IjIs  auf  den  heutigen  Tag  enthält : 
.,Wenn  man  das  Indol  auf  synthetischem  Wege  darstellen  wUl, 
so  muß  man  nach  obiger  Forme!  in  das  Denzol  eine  zweigliederige 
Kohle  US  toftkette  und  ein  tjtickatoffatom  einführen  und  dann  beide 
verbinden.  Die  hierzu  nötigen  Bedingungen  finden  sich  in  der  Nitro- 
eimtsäure  verwirklicht,  wenn  man  sich  Kohlensäure  und  den  i^auer- 
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'}  Zum  Beispiel:  A.  Kremer.  Reduktion  des  NitrobenzoU  mit  Ziuk- 
■Uub.  Dingl.  polytechn.  Joum.  169,  377  [lBfi3].  —  *)  Berl.  Akad.-Ber.  1866, 
637:  Lieb.  Ann.  140,  225.  —  ")  Ber.  1,  17.  —  *)  Set.  2,  67B.  —  ')  1872  be- 
ititiglen  BeiUtein  und  Kuhlberg  diese  Beobacliiung  unter  Anwendung 
vuo  reiner  Orthon itrozimtaaure.     Lieb.  Ann.  103,   Ul. 
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Stoff  der  Nitrogruppe  wegdenkt.  Und  in  der  Tat  liefert,  wie  wir  ge- 
funden haben,  Nitrozimtsäure  beim  Scbmelzen  mit  Kali^)  IndoL**" 

Die  Darstellung  von  Indol  direkt  aus  Indigoblau  war  insofern  von 
Wichtigkeit,  als  sie  zeigte,  daß  das  Indol  seine  Entstehung  nicht  dem 
Übergang  vom  Indigo  in  Isatin  verdankt,  sondern  schon  in  irgend  einer 
noch  unbekannten  Form  dem  Farbstoff  zugrunde  liegt..  Es  war  diese 
Abhandlung  die  erste,  welche  in  unserer  Gesellschaft  zum  Vortrag  kam. 
Darauf  folgten  in  den  beiden  nächsten  Jahren  noch  die  mit  Em m er- 
lin g  gemeinschaftlich  veröffentlichten  Mitteilungen  über  die  Synthese 
des  Indols  aus  Orthonitrozimtsäure  und  die  Überführung  des  Isatins  in 
Indigo,  worauf  ich  die  Indigoarbeiten  8  Jahre  ruhen  ließ.  Der  Grund 
für  diese  lange  Unterbrechung  war  eine  im  Jahre  1869  erfolgte  Publi- 
kation Eekules,  in  der  er  Versuche  zur  synthetischen  Darstellung  des 
Isatins  ankündigte.  Als  diese  nach  8  Jahren  zu  keinem  Ergebnis  ge- 
führt hatten,  nahm  ich  sie  selber  auf  und  veröffentlichte  darauf  von 
1878  bis  1884  teils  allein,  teils  mit  meinen  Schülern,  eine  große  Reihe 
von  Abhandlungen  über  dieses  Gebiet. 

Bei  der  Kürze  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Zeit  werde  ich  heute 
die  Geschichte  der  Indigoarbeiten,  namentlich  in  bezug  auf  die  Dar- 
stellung des  Farbstoffs,  nur  bis  zum  Jahre  1880,  das  heißt  bis  zur 
Entdeckung  der  Indigodarstellung  aus  Zimtsäure,  führen. 

Das  immerhin  noch  recht  umfangreiche  Material  habe  ich  der 
Übersichtlichkeit  halber  nicht  chronologisch,  sondern  nach  den  wichtig- 
sten in  Frage  kommenden  Substanzen:  —  Indol  —  Isatin  —  Indigo 
—  geordnet. 

Es  empfiehlt  sich  diese  Behandlung  des  Stoffes  umsomehr,  als  sich 
die  Gedanken,  welche  bei  der  Bearbeitung  der  Indigochemie  auftauchten, 
bald  auch  auf  anderen  Gebieten  fruchtbar  erwiesen  und  nicht  un- 
wesentlich zu  den  Fortschritten  der  allgemeinen  organischen  Chemie 
beigetragen  haben. 

So  hat  das  Studium  des  Indols  die  Lehre  von  der  Ringschließung, 
das  des  Isatins  die  Lehre  von  der  desmotropen  Isomerie  mitbegründen 
helfen;  so  sind  aus  den  Arbeiten  über  Indigo  eine  ganze  Reihe  neuer 
Methoden  hervorgegangen,  welche  später  eine  nützliche  Anwendung 
gefunden  haben. 

Zur  Geschichte  des  Indols. 
Noch  ehe  das  Indol  entdeckt  war,  hatte  ich  demselben  die  Formel 

C6H4<^"*>CH 
in  hypothetischer  Weise  gegeben  2). 

*)  Unter  Zusatz  von  Eisenfeile  oder  Zinkstaub.  —  *)  Lieb.  Ann.  140, 
6  [1866]. 
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Als  ich  die  Substanz  in  Uandea  hatte'),  fiel  mir  die  Ähnlichkeit 
ihres  Verhaltens  mit  dem  des  Pyrroh  auf,  dae  dieselbe  ZusBrnmeti- 
»etzung  wie  der  Nebenring  im  Indol  besitzt,  nnd  ich  versuchte  daher 
mit  meinem  damaligen  Schüler  LubaTin,  die  Eonstitution  des  Pyrrols 
ZQ  ermitteln '). 

Wir  entdeckten  das  Pyrrolkalium,  und  ich  leitete  daraus  die  noch 
heute  gültigen  Formeln  für  das  Pyrrol,  Indol  nnd  Furlurau  ab').  Meine 
im  Jfthre  IS69  mit  Emmerling  ausgefOhrte  Synthese  des  Indols 
WQrde  indessen  von  den  Zeitgeuossen  anders  gedeutet.  Keknle')  hielt 
es  für  Amidophenylacetyleu,  Emnierling  und  Engler^}  fttr  ein  Hydr- 
azoderiTat  mit  der  verdoppelten  Formel,  eine  Meinung,  der  sich  auch 
Nencki  anscldoß,  bis  er  erst  im  Jahre  1875  durch  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  den  es perim enteilen  Beweis  lieferte,  daß  die  von  mir 
aufgestellte  Formel  die  richtige  ist"). 

Bis  tenxa  Jahre  18T9  konnte  man  das  Indol  nur  durch  Anwendung 
hoher  Temperaturen  —  Zinkstaubmethode ,  Bildung  von  Indol  beim 
Durchleiteu  von  Äthyl  an  ilin  dampfen  durch  glühende  Röhren ')  —  oder, 
nach  den  umfangreichen  Untersuchungen  von  Xencki  u.  A.,  aus 
EiweLßstoflen  darstellen.  Da  fand  ich  ^)  eine  Methode,  welche  gestattet, 
dasselbe  auf  nassem  Wege  zu  erhalten,  und  die  äuOerst  frucLtbar  ge- 
worden ist. 

Nachdem  das  Isatin  durch  Behandlung  mit  Fünffachchlorphosphor 
in  Isatinchlorid  und  dieses  durch  Reduktion  in  Indigfalau  übergeführt 
war,  lag  es  nahe,  denselben  Versuch  mit  dem  Oxindol  anzustellen. 
Die  erstere  Reaktion  gelang  leicht,  wenn  auch  wegen  der  chlorierenden 
Eigenschaften  des  Clüorphosphors  anstatt  des  erwarteten  Monocblor- 
ein  Dicblorindol  entstand.  Der  Ersatz  des  Chlors  durch  Wasser- 
stofi  machte  indessen  die  größten  Schwierigkeiten,  er  gelang  wegen 
Verharzung  weder  mit  Zinkstaub  noch  mit  Jodwasserstoff,  während 
Natrium amalgam ,  sowie  Natrium  in  ätherischer  oder  alkoholischer 
Flüssigkeit  das  Cblor  nicht  angriffen.  leb  erhitzte  nun  die  alkoho- 
lische oder  besser  noch  die  amylalkoholische  Lösung  zum  Sieden,  trug 
Nstriumstücke  ein  und  erzielte  so  die  gewünschte  Wlrkuug.  Im  Jahre 
daraol  hat  WIschnegradski,  n-ie  aus  einem  kurzen  Referat  über  die 
6.  Versammlung  mssiscber  Naturforscher  in  Petersburg  von  Georg 
Wagner*)  hervorgeht,  diese  Methode  benutzt,  um  ^thylpyridin  zu 
hydrieren. 

Die  eben  beschriebene  Darstellung  des  Indols  führte  dann  zu  der 
Synthese  des  Chlnolins  aus  der  Zimtsaure  und  enthüllte  somit  völlig 
den  Zusammenhang  zwischen  Indol  und  Chinolin.  Zu  gleicher  Zeit 
wurden  die  Gesetze   erkannt,    welche  den  dabei  stattfindenden  ßing- 


')  Lieb.  Aue.  UO,  2S5,  8pl.  7.  56.  —  'I  Ber.  2,  9».  —  ")  Ber.  3,  517. 
•)  Ber.  2,  7W.  —  ')  Ber.3,  881.—  ")  Ber.  8.  1517.  —  ')  Bueyer  und  Ca: 
Ber.  10.  6V2,  1263.  —  ■)  B^r.  12,  *bS.  —  ')  Ber.  13,  2400. 
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Schließungen  zugrunde  liegen.     Ich  äußerte  mich  1880  folgendermaßen 

über  diesen  Gegenstand: 

„Die  Versuche  mit  dem  Oxindol,  welches  2  At.  Sauerstoff  in  der 
Seitenkette  enthält,  führten  in  naturgemäßer  Weise  zu  einer  gleichen 
Behandlung  der  entsprechenden  Körper  mit  3  At.  Kohlenstoff,  des 
Carbostyrils  und  des  Hydrocarbostyrils.  Letzteres  lieferte  mit  Leich- 
tigkeit ein  dem  zweifach  gechlorten  Indol  entsprechendes  zweifach 
gechlortes  Ghinolin,  welches  in  das  gewöhnliche  Chinolin  übergeführt 
wurde  ^).  Bei  einer  größeren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  in  der 
Seitenkette  gelang  der  Schluß  des  Ringes  indessen  nicht  mehr,  und 
es  konnte  daher  der  1869  aufgestellte  und  oben  zitierte  Satz  in 
folgender  Weise  erweitert  und  vervollständigt  werden  2): 

„„Durch  die  Synthese  der  Körper  aus  der  Indigogruppe  und 
durch  die  vorstehende  Untersuchung  ist  der  Nachweis  geliefert,  daß 
die  Amidogruppe  in  der  o-Stellung  sich  leicht  mit  dem  zweiten  und 
dem  dritten  Atom  der  Seitenkette  verbindet,  wie  es  scheint  aber 
nicht  mit  entfernteren.  Zu  dem  Schlüsse  dieser  Ringe  ist  das  Vor- 
handensein einer Carboxylgruppe  nicht  notwendig;  so  bildet  sich  z.B. 
ein  chinolinartiger  Körper,  wenn  das  dritte  Kohlen stoffatom  wie  beim 
Phenyläthylmethylketon  in  der  Ketouform  vorhanden  ist,  und  man 
kann  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  voraussagen,  daß  in  allen  Fällen, 
wo  das  zweite  oder  dritte  Kohlenstoffatom  in  Form  eines  Alkohols, 
eines  Aldehydes  oder  einer  Ketougruppe  vorkommt,  innere  Anhydride 
gebildet  werden,  welche  entweder  der  Indol-  oder  der  Chinolingruppe 
angehören."  ^ 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich,  wie  ich  glaube,  zum  ersten  Male 
ausgesprochen,  daß  ein  Ringschluß  nur  dann  stattfindet,  wenn  sich  ein 
fünf-  oder  sechsgliederiger  Ring  bilden  kann.  Erlenmeyer  ^)  hat  erst 
einen  Monat  später  eine  entsprechende  Ansicht  über  die  Lactonbildung 
geäußert,  indem  er  eine  solche  nur  bei  y-Oxy säuren  annahm.  Die 
weitere  Ausbildung  dieses  Gedankens  führte  mich  dann  5  Jalire  später  *) 
zur  Aufstellung  der  Spannuugstheorie ,  die  also  auch  eine  Frucht  der 
Indigoarbeit^n  ist. 

In  der  Übersicht  von  1880  heißt  es  nun  weiter: 

„Ein  weiterer  Beweis  für  die  Riclitigkeit  dieser  Anschauung 
wurde  dann  in  einer,  ebenso  wie  die  vorige,  mit  Herrn  Jackson  ge- 
meinschaftlich veröffentlichten  Abhandlung^)  gegeben,  indem  gezeigt 
wurde,  daß  das  Methylketon  der  o-Amidophenylessigsäure  durch 
spontane  Wasserabspaltung  in  das  Methylketol  übergeht,  eine  Base 
von  der  Zusammensetzung  eines  methylierten  Indols.  Wenn  nun 
das  Keton  diese  Reaktion  zeigt,  so  mußte  angenommen  werden,  daß 
der  Aldehyd  Indol  oder  einen  damit  isomeren  Körper  liefern  würde, 

^)  Ber.l2,  459,  1320.  —  «)  Ber.  13,  115.  —  ^)  Ber.  13,  305.—  *)  Ber.  18, 
2277.  —  *)  Ber.  13,  187. 


Zur  Geschichte  der  lodigo-Synthese. 


XLV 


Wege   zum   o-Xitl-0- 

rergelilich,  und  es  ist  bis 

1  Körper  darzustellen, 


und  ea  worden  daher  Versuche  zur  Dai-stelluug  des  o  -  Nitro pheny!- 
aldehydea  eingeleitet.  Zunächst  gelangte  icli  zu  der  Erkenntnis,  daß 
das  Oxystyrol  Glaaers  identisch  ist  mit  dem  Aldehyd  der  l'henyl- 
earigsäure '},  und  daß  man  erwarten  konnte,  in  derselben  Weise  von 
der  o-Nitrophenjloxyacryl8äure  zu  dem  o-Nitrophenyleasigaäiire- 
aldehjd  zu  gelangen,  wie  dies  bei  den  nicht  nitrierten  Verbindungen 
möglich  ist.  Sodann  gewann  ich  aber  auch  die  Überzeugung,  daß 
znr  synthetischen  Llarstellung  von  Indigo,  laatin  und  Indol  die  Zimt- 
eäure  trotz  des  Verlustes,  den  man  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure erleidet,  ein  besserer  Ausgangspunkt  ist,  als  die  Pheuylessig- 
saare,  so  diiß  die  folgenden  \'er:<uche  (Indigobildung  fkus  Zimtaäure) 
eigentlich  nichts  anderea  sind,  als  die  Ausfilhrung  des  ISQH  auf- 
gestellten und  so  lange  merkwürdigerweise  unbeachtet  gebliebenen 
Programm  es. " 

Meine  Bemühungen,   anf  dem  angej 

phenylacetaldehyd  zu  gelangen,  blieben  zwar  i 

auf  den  heutigen  Tag  noch  nicht  gelungen,  diet 

dagegen  waren  dieselben  die  unmittelbare  Veranlassung  zur  AufRndung 

der  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  aus  der  o-Nitrozimtiiaure. 

Zur  Geschichte  des  Isatins. 

Bis  zum  Jahre  1869  war  ich  der  einzige  Chemiker,  der  sich  nach 
Laurent  und  Erdmann  mit  der  Gruppe  des  Isatins  beschäftigt  hat, 
Am  Schlüsse  dieses  Jahres  betrat  K  e  k  u  1  e  dieses  Gebiet  mit  einer 
kurzen  Notiz,  in  der  er  auf  Grund  einer  neuen  Formel  des  Isatins  Ver- 
niche  zur  .Synthese  desselben  ankündigte.^ 

Obgleich  sich  seine  Auffassung  des  Indola  und  der  Isatingruppe 
später  als  unrichtig  erwies,  hatte  er  doch  in  hezug  auf  das  Isatin  und 
die  laatinsäure  das  richtige  getroÜen  und  den  Weg  bezeichnet,  auf  dem 
mir  später  die  Synthese  dieser  K^irper  gelang. 

Um  die  Größe  der  Schwierigkeit  zu  ermessen,  welche  damals  mit 
der  Aufstellung  von  Formeln  für  diese  Körperklasse  verbunden  war, 
muO  man  bedenken,  daß  gerade  die  zum  Verständnis  derselben  notwen- 
digen Theorien  von  der  Ringschließung  und  der  Umlageriing  erst  durch 
das  weitere  Studium  des  Isatins  sieh  entwickelt  haben.  Das  Carbostyril 
und  das  Hjdrocarbostyril  galten  als  isoliert  dastehende  Verbindungen, 
und  seibat  ein  ao  ausgezeichneter  Theoretiker  wie  Kekule  konnte  der 
Vermutung  Itanm  geben,  daß  das  durch  Reduktion  des  laatius  ent- 
stehende Dioxindol  ein  Aldeh}'d  sei. 

Durch  die  Reduktion  des  Isatins  zu  Indol  war  ich  zu  der  Über- 
zeugung gelangt,  daß  diese  Körperklasse  aus  Oxydation sprodukti 
Indols   besieht      Das   Isatin   bezeichnete   ich    wegen    seiner   chinoiden 
Eigenschaften  ala  ein  o-Chinon,  obgleich   damals  noch  kein  solchi 


')  Ber.  13,  30B. 


des  H 

den  ^H 

be-  ^H 
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kannt  war,  und  formulierte  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  als  das  dazu 
gehörige  Brenzeatechin  und  Phenol: 

^2  OH      OH 


.c=c  .c=c 

<nh/  ^^^*\nh/ 

Isatin  Dioxindol 


.C(OH)=CH  /CH==C(OH) 

CeH/        ^..^  oder     CeH,<         ^^^ 

Oxindol  Oxindol 

Soweit  hatte  ich,  wie  man  sieht,  vollständig  das  richtige  getroffen, 
dagegen  war  meine  Annahme,  daß  bei  dem  Übergange  des  Isatins  in 
Isatinsäure  der  Indolring  nicht  gesprengt  wird,  unzutreffend. 

Eekule^)  unterwarf  unmittelbar  darauf  meine  Ansichten  einer 
Kritik  und  stellte  die  Vermutung  auf,  das  Indol  sei  ein  o-Aminophenyl- 
acetylen,  das  Dioxindol  ein  Aldehyd,  die  Isatinsäure  ein  Aminoderivat 
der  noch  unbekannten  Benzoylameisensäure  und  das  Isatin  das  innere 
Anhydrid  dieser  Säure. 

Er  gab  für  diese  beiden  Substanzen  folgende  Formeln: 

XO.COaH  /CO  .  CO 

CeH/  C6H,<        / 

^NHa  \NH/ 

Isatinsäure  Isatin 

Die  Eekulesche  Isatinformel  steht  zu  der  meinigen  in  demselben 
Verhältnis  wie  die  erst  1873  von  P^ittig^)  aufgestellte  Diketonformel 
der  Chinone  zu  der  älteren  Superoxydformel  Graebes.  Sie  ist  daher 
als  nahezu  identisch  damit  zu  betrachten;  ganz  neu  dagegen  war  seine 
Auffassung  der  Isatinsäure  und  der  Beziehung,  in  welcher  sie  zum 
Isatin  steht.  Es  war  hierdurch  ein  Weg  zur  Synthese  des  Isatins  an- 
gedeutet, worüber  sich  Eekule  mit  folgenden  Worten  äußerte: 

„Ich  bin  im  Begriff,  Phenylessigsäure  zunächst  in  Brom-  und  dann 
in  Nitrobromphenylessigsäure  umzuwandeln.  Durch  Reduktion  dieser 
wird  Yoraussichtlich  Orthoamidophenylessigsäure  und  gleichzeitig  ein 
dem  Carbostyril  entsprechender  Körper  entstehen.  Gelingt  es  dann, 
diese  so  zu  oxydieren,  daß  der  Wasserstoff  der  Seitenkette  durch  Sauer- 
stoff ersetzt  wird,  so  sollten  Isatinsäure  und  Isatin  gebildet  werden." 

Kekule  wollte  durch  die  Einführung  des  Broms  die  Nitrogruppe 
in  die  Orthosteilung  dirigieren,  aber  sein  Schüler  Bedson^)  kam  mit 
der  Ausführung  dieses  Programmes  nicht  zustande.  Ebenso  gelang  es 
Wachendorf*)  nicht,  die  gesuchte  Orthonitrophenylessigsäure  zu  er- 
halten. Letzterer  sagt  über  diese,  im  Bonner  Laboratorium  angestellten 
Versuche : 


»)  Ber.  2,  748.   —   *)  Lieb.  Ann.  166,  381.   —   ^   Ber.  10,  530,  1657.  — 
*)  Lieb.  Ann.  185,  259  [1877]. 
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«Aus  diesein  Grunde  war  meine  Aufmerkanmkeit  in  erster  Linie 
auf  die  syntheÜBclie  Darstellung  der  OrthoDitrophenyleasigsaure  ge- 
richtet. Nach  Radziazewski')  entsteht  diese  Säure  als  Nebenprodukt 
beim  Nitrieren  der  Ph eiiyl essigsaure ,  aber  in  so  geringer  Menge,  duO 
«ich  seine  Metliode  praktisch  kaum  verwerten  lassen  dürfte.  Anderer- 
seits hat  Kekule  Versuche  zur  Synthese  der  Ortbon itrophenylessigsfture 
gemacht,  deren  Gedankengang  früher  schon  veröRentliaht  ist.  Auch 
diese  Versuche  haben  die  erheblit-hen  Schwierigkeiten,  die  Nitrogruppe 
in  die  Orthoatellung  eiozuführea,  noch  nicht  überwunden." 

Nachdem  so  8  Jahre  nach  der  ersten  Publikiition  Kekules  Ter- 
strichen  waren,  ohne  duQ  es  ihm  und  seinen  Schülern  gelungen  war, 
ein  Resultat  zu  erzielen,  hielt  ich  mich  für  berechti|^,  selbst  die  Richtig- 
keit seines  Gedankenganges  zu  prüfen.  Ich  sagte  mir,  daQ,  wenn  das 
IsRttn  wirklich  das  Anhydrid  der  Isatinsaure  ist,  möghcherweise  auch 


die  Reduktionsprodukte  des  Isatins  ii 
dnktionsprodnkten  der  Isatinsaure  stehei 
mein  zeigen: 

^CO.COiH 
C.Hi< 


Re- 


^NHa 


Isatiusäare 

,CH(OH).CO,H 
C.H,C 

o-Aminom  andelsäure 
^CHj.COaH 


selben  lleziehung 
könnten,   wie  folgende  For- 

,CÜ.CO 

c«h/     / 

Uaüa 


C,Hy 


■NH, 


u- Ami  nopheuyleasigsäure 
Die  experimenteüe  Prüfung  dieser 
mit  Snida^)  in  Angriff  genummeu. 

Da  die  Isatinsaure  nur  in  nlkalischi 
dieser  nicht  reduziert  werden  konnte,  tv 
das  Isatin  zuerst  zu  acetylieren,  und  dai 
in  sanrer  Lösung  beständige  Acetyliaatin 
mit  Natriitmamatgam    zu    reduzieren. 


Dioxindol 
,CHa.CO 

OxiüAoX 
Frage  wurde   in  Gemeinschaft 


'  Lösung  bestandig  ist  und  in 

rde  der  Kunstgrill  gebraucht, 

1  die  daraus  gewonnene,  auch 

essigsaurer  Lösung 

Äcetyl  hydrin  din  säure  ') 


und  daraus  durch  weitere  Reduktion  Osindol  gewonnen  wurde,  war  die 
Richtigkeit  der  erweiterten  Eekuleschen  Auffassung  bewiesen,  und  es 
konnte  nun  zar  Ausführung  des  von  Kekule  aufgestellten  Programmes 
für  die  Synthese  des  Isatins  gescliritten  werden.  Es  fehlte  nur  noch 
die  Ortonitrophenylessigsäure.  Einem  von  Kekule  nicht  beachteten 
Winke  Radziszewskis,  der  angegeben,  daß  die  Orthunitrosaure  bei 
höherer  Temperatur  in  reichlicherer  Menge  entsteht,  folgend,  nitriert« 


•)  I 


.  11,  58  +  ;  12,  ■ 


')    Acetylortho- 
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ich  bei  Wasserbadtemperatur  und  erhielt  die  so  lange  vergeblich  ge- 
suchte Substanz  in  befriedigender  Ausbeute.  Die  Reduktion  Ueferte, 
wie  nach  den  Vorarbeiten  zu  erwarten  stand,  synthetisches  OxindoP), 
welches  durch  Oxydation  des  daraus  bereiteten  Amidooxindols  leicht  in 
Isatin  übergeführt  werden  konnte.  So  wurde  am  6.  Juni  1878  von 
mir  das  erste  synthetische  Jsatin  dargestellt,  und  damit  die  1870  auf- 
gefundene Überführung  des  Isatins  in  Indigo  zu  einer  vollständigen 
Synthese  des  Farbstoffes  erweitert  *). 

Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  der  Kekul eschen 
Isatinsäureformel  brachten  1879  Claisen  und  Shadwell  durch  Syn- 
these der  Säure  aus  dem  Cyanid  der  Orthonitrobenzoesäure  ^).  Claisen  ^) 
hatte  diese  Versuche  schon  zwei  Jahre  früher  mit  den  Worten  in  Aus- 
sicht gestellt: 

„Von  weiterem  Interesse  dürfte  dann  auch  der  Versuch  sein,  von 
der  Orthonitrobenzoesäure  ausgehend,  vermittelst  des  Orthonitrobenzoyl- 
cyanids  zu  jener  orthoamidierten  Phenylglyoxalsäure  zu  gelangen,  als 
deren  inneres  Amid  Eekule  bekanntlich  das  Isatin  auffaßt." 

Meine  eigenen  Arbeiten  wurden  in  demselben  Jahre  weiter  fort- 
gesetzt und  führten^)  zunächst  zu  einem  neuen  Reduktionsprodukt  des 
Isatins,  dem  Hydroisatin.  Die  Lösung  des  Isatins  und  auch  die  des 
Acetylisatins  in  Eisessig  wird  durch  Zinkstaub  entfärbt,  Wasser  fällt 
daraus  eine  weiße  Substanz,  die  an  der  Luft  wieder  schnell  in  Isatin 
übergeht.  Kocht  man  dagegen  eine  mit  wenig  Salzsäure  versetzte 
wässerige  Lösung  des  Isatins  mit  Zinkstaub,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit 
dauernde  Entfärbung  unter  Bildung  von  Dioxindol  ein.  Das  Hydro- 
isatin ist  daher  als  das  erste  Reduktionsprodukt  des  Isatins  zu  be- 
trachten. 

Über  die  Konstitution  desselben  äußerte  ich  mich  damals  folgender- 
maßen : 

„Sucht  man  die  Entstehung  des  Hydroisatins  nach  der  Kekul6- 
schen  Formel  zu  erklären,  so  stößt  man  auf  bedeutende  Schwierig- 
keiten. Sehr  leicht  ist  dieselbe  aber  nach  meiner  Isatiiiformel  zu 
deuten,  da  sie  dem  Übergange  des  Chinons  in  das  Hydrochinon  ent- 
sprechen würde." 

C\  .C.OH 


/c/  ' 


CoH,<  C/    '  C«H/   C.OH 

Diese  Schwierigkeit  fällt  allerdings  fort,  wenn  man  unter  Beibehal- 
tung der  Ansicht,  daß  das  Isatin  sich  wie  ein  Orthochinon  verhält,  die 
schon  1875  von  Fittig^)  ausgesprochene  Theorie  adoptiert,  daß  diese 
Substanzen  Orthodiketone  sind,  und  daß  also  derLbergang  des  Kekul e- 


0  Ber.  11,  582.   —   *)  Ber.  11,  1228.   —   »)  Ber.  12,  350.   —   *)   Ber.  10, 
431.  —  *)  Ber.  12,  1309.  —  *)  Lieb.  Ann.  180,  23. 
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acben  laatios  in  m«m  Hydroiaalin  ganz  der  Reduktion  des  Phenanthren- 
ckinona  zu  Biosypheoanthren  entspricht.  DieDiketonformel  der  CMooue 
war  aber  damals,  wie  man  hiernua  sieht,  noch  uicht  aligemein  augeDoui- 
men,  was  aeinan  Grund  darin  hat,  daß  die  Deduktion  der  Orthüdiketone 
zu  brenzcatechinähnlicheo  Phenolen  viel  besser  durch  die  ältere 
r  Chinone  erldärt  werden  konnte.  Bei  An- 
tiar nämlich  niuht  Terständlicb,  daQ  beide 
inter  Bildung  einer  doppelten  Bindung,  die 
man  niulite  eine  Spezial- 
1  Ketonsaueratoffe 


Graebeache  Auffasanng  de: 

nahrae  der  Diketouformel  w 

SaneratoSatome  gleichzeitig  i 

vorher  nicht  existiert  hatte,  reduziert  n 

hypothese  zu  Hilfe  nehmen ,  nach  welcher  die  beidet 


1  der  Ortho-  and  in  der  Parastellung  sich  in  der  bezeichneten  Weise 
beeinfluGsen. 

Das  Verdienst ,  dieäs  Spezialbypotheae  auf  ein  allgemeinea  (ieaetz 
zurückgeführt  zuhaben,  gebührt  Johannes  Thiele.  Da  Boiiie  erst  im 
vorigen  Jahre  veröffeDtlichte  Theorie  der  ungesättigten  Verbindungen ') 
noch  so  neu  ist,  sei  es  mir  gestattet,  die  Grundzüge  derselben  sowie 
ihre  Anwendung  anf  die  Krklärung  der  \atur  des  laatina  hier  Torzu- 
führen. 

Ich  hatte  im  Verein  mit  Rupe  die  Deobachtung  gemacht,  daß  bei 
der  Reduktion  der  Muconaäure  die  beiden  addierten  Waaseratoffatome 
sich  fin  die  äußeren  Enden  der  inneren  Kohlen  wasserst  oSkette  anlagern, 
wahrend  in  der  Mitte  eine  neue  doppelte  Gindung  gebildet  wird: 
HOjC.CH:CH.CH:CH.COiH 
H0,C.CH,.CH:CH.CH3.C0,H, 
und  hiertilr  die  Erklärung  gegeben,  duO  dieser  sonderbare  Umstand 
durch  die  Anziehung  der  Carboxyla  auf  die  Wasseratoffatome  herbei- 
geführt wird.  Thiele  zeigte  darauf,  daü  die  Anwesenheit  der  Curli- 
osyle  für  das  Eintreten  solcher  Additionen  in  der  1,4-Stellung  nicht 
mallgebend  ist,  und  die  Addition  von  Waaaerstoft  oder  Orom  auch  bei 
Abweaenheit  der  Carboxyle  in  der  l,4-.Stel]ung  erfolgt.  Er  stellte  die 
Rj^theee  auf,  dnÜ  zwei  unmittelbar  miteinander  verbundene  doppelte 
Bindungen  nicht  mehr  ihren  gewöhnlichen  Charakter  behalten,  aondern 
ein  eigentümliches  Gebilde  vorstellen,  welches  eigentlich  durch  ein  neuea 
Symbol  bezeichnet  werden  niüsae.  Ein  Paar  doppelter  Bindungen  sei 
einem  Magneten  vergleichbar,  der  nur  an  den  Enden  wirksam  ist; 
achneidet  man  ihn  durch,  so  entstehen  zwei  neue,  gleichartige  Magnete; 
tchlielit  man  ihn  zu  einem  Binge,  so  verliert  er  jede  Wirkung  nach 
auOen,  die  sich  aber  beim  Öffnen  iu  nr sprünglicher  Stärke  wieder  ein- 
stellt. Bieaea  Bild  erklärt  die  Natur  des  Benzols  auf  das  vollkommenste 
und  scheint  mir  den  Abachlaü  dea  mehr  als  dreiOigjährigen  wiaaenschaft- 
bchen  Kriegea  um  die  Konstitution  des  Benzols  zu  bezeichnen,  zugleich 
rird  aber  auch  dadurch  die  eigentümliche  Reduktion  der  Chinone  und 
damit  auch   die   des  Isatins   auf   ein    allgemeines  (ieaetz   zurückgeführt. 

')  Lieb.  Aun.  306,  S7. 
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das  Isatin  durch  phosphorhaltigen  Dreifachcblorphosphor  in  den  Farb- 
stoff überführte^).  Da  man  zu  dieser  Zeit  das  Isatin  nur  aus  dem 
Indigo  darstellen  konnte,  wurde  diese  Synthese  erst  zu  einer  vollstän- 
digen, als  ich  am  6.  Juni  1878  das  Isatin  aus  der  Phenylessigsaure 
künstlich  darstellte  ^). 

Kurze  Zeit  nach  der  ersten  Veröffentlichung  haben  Emmerling 
und  Engler  3)  die  Bildung  von  Spuren  Yon  Indigo  aus  einem  nicht 
Yon  dem  Farbstoff  abstammenden  Material  beobachtet,  als  sie  nach 
einer  von  mir  zur  Überführung  der  Nitrozimtsäure  in  Indol  benutzten 
Methode  das  bei  der  Nitrierung  des  Acetophenons  abfallende  sirupöse 
Produkt  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  erhitzten. 

Sie  erhielten  indessen  auch  bei  der  300  maligen  Wiederholung  des 
Versuches  nur  soviel,  um  einen  Eüpeversuch  im  kleinsten  Maßstabe  an- 
zustellen. 

Obgleich  Emmerling  und  Engler  von  der  Ansicht  ausgingen, 
der  Indigo  sei  ein  Azofarbstoff,  war  ihr  Gedankengang  in  experimen- 
teller Beziehung  doch  ein  durchaus  richtiger.  Ich  hatte  den  Indigo 
für  ein  sauerstoffhaltiges  Derivat  des  Indols  erklärt;  wenn  nun  Ortho- 
nitrozimtsäure  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  oder  Eisenfeile  Indol 
liefert,  so  stand  zu  erwarten,  daß  man  bei  Anwendung  einer  Ortho- 
nitrosubstanz,  welche  den  für  die  Indigobildung  notwendigen  Sauerstoff 
an  der  richtigen  Stelle  enthält,  Indigo  erhalten  würde.  Als  sie  nun 
wirklich,  wenn  auch  mit  großer  Mühe,  eine  Spur  von  Indigo  bekamen, 
schien  ein  Weg  zur  Synthese  desselben  aus  Acetophenon  eröffnet  zu  sein. 

Um  so  größer  war  ihre  Enttäuschung,  als  sie  später  den  Versuch 
nicht  wiederholen  konnten.  In  einer  6  Jahre  darauf  erfolgten  Publi- 
kation*) sagen  sie: 

„Wir  gestehen  hier  offen,  daß  es  dem  Einen  von  uns,  der  die  be- 
treffenden Nitrierungsprodukte  fast  unzählige  Male  mit  den  verschie- 
densten Sorten  von  rauchender  Salpetersäure  und  unter  den  verschie- 
densten Bedingungen  wiederholte,  nicht  mehr  gelungen  ist,  ein 
sirupartiges  Nitroprodukt  herzustellen,  welches  ebenso  wie  das  früher 
bereitete  noch  nach  Wochen  seine  sirupartige  Konsistenz  beibehielt,  und 
doch  ist  gerade  dieses  Nitroprodukt  die  Substanz,  von  welcher  aus- 
gegangen werden  muß. 

.  .  .  Der  von  Herrn  Wichelhaus ^)  geführten  Widerlegung  unserer 
Synthese  des  Indigoblaus  gegenüber  sind  wir  insofern  machtlos,  als  es 
uns  trotz  vielfach  wiederholter  Versuche  leider  nicht  gelungen  ist,  die 
Bedingungen  genau  festzustellen,  durch  deren  Vorhandensein  wir  das 
Indigoblau  erhalten  haben,  und  jene  Methode  daher  auch  nicht  das  zur 
endgültigen  Beweisführung,  d.  h.  zur  Analyse  erforderliche  Material 
herzustellen  gestattet." 


0  Ber.  3,  514.  —  «)  Ber.  11,  1228.  —  ^)  Ber.  3,  885.  —  *)  Ber.  9,  1422. 
—  *)  Ber.  9,  1106. 
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Nach  diesen  Äußerungen  von  Emmerling  und  Engler  kann 
man,  wie  ich  glaube,  die  von  ihnen  beobachtete  Bildung  von  Indigo 
nicht  als  eine  Synthese  desselben  bezeichnen,  da  man  unter  »^7^' 
these"*  einen  Weg  zu  verstehen  pflegt,  der  yon  einem  bestimmten  Aus- 
gangsmaterial bei  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  jederzeit  zum 
erstrebten  Ziele  führt  Einen  solchen  Weg  haben  sie  damals  nicht 
gefanden,  und  erst  25  Jahre  spater  gelang  es  Engler  i),  aus  reinem 
Orthonitroacetophenon  nach  der  Zinkstaubmethode  mit  Sicherheit  ge- 
ringe Mengen  von  Indigo  darzustellen.  Wenn  daher  Emmerling  und 
Engler  im  Jahre  1870  auch  nicht  eine  Synthese  des  Indigos  in  dem 
oben  angegebenen  Sinne  des  Wortes  ausgeführt  haben,  so  bleibt  ihnen 
doch  das  Verdienst,  zuerst  die  Bildung  von  Spuren  des  Farbstoffes  aus 
einem  nicht  vom  Indigo  abgeleiteten  Material  beobachtet  zu  haben. 

Mehr  Anrecht  auf  die  Entdeckung  einer  Synthese  des  Indigos 
scheint  mir  Nencki^)  zu  haben,  der  im  Jahre  1875  fand,  daß  Ozon 
mit  in  Wasser  suspendiertem  Indol  geringe  Spuren  von  Indigo  liefert, 
eine  Beobachtung,  die  von  Engler  und  Janecke')  im  folgenden 
Jahr  bestätigt  wurde.  Da  der  Indigo  aber  in  diesem  Falle  nur  als  ge- 
ringfügiges Nebenprodukt  bei  einem  verwickelten  und  nicht  definier- 
baren Oxydationsprozeß  gebildet  wird,  so  dürfte  auch  hier  wohl  die 
Bezeichnung  „Indigobildung*'  besser  am  Platze  sein  als  „Indigo- 
synthese*'. 

Die  Betrachtungen,  welche  mich  vor  30  Jahren^)  zur  künstlichen 
Danftellung  Yon  Indigo  aus  Isatin  geführt  haben,  waren  folgende: 

.«Eins  der  wichtigsten  Probleme  in  der  Chemie  des  Indigos  ist  un- 
streitig die  Herstellung  desselben  aus  dem  Isatin.     So  lange  man  das 
lutin  nur  bis  zum  Isatyd  reduzieren  konnte,  lag  die  Vermutung  nahe, 
daß   man    durch   eine   weitergehende  Reduktion   diese   Aufgabe   würde 
lösen  können.    Als  aber  durch  die  Arbeiten  von  Kuop  und  dem  Einen 
TOD  uns    eine  ganze  Reihe  weiterer  Reduktionsprodukte   bekannt   ge- 
vorden,   und  es   gelungen  war,   sogar  den  ganzen  Sauerstoffgehalt  zu 
entfernen,  ohne  daß  auf  diesem  langen  Wege  eine  Reaktion  beobachtet 
worden,   die   zum  Indigblau  geführt  hätte,  da  wurde  die  Hoffnung  auf 
di«  künstliche  Darstellung  des  Farbstoffes  in  immer  weitere  Femen  ge- 
ruckt.    I^trachtet   man  nun   die   Natur  der  Reagentien,  welche   man 
biiher  zur  Reduktion  des  Isatins  angewendet  hat,  so  ergibt  sich,   daß 
lue  wasserstoffzuführende  sind,  und  daß  man  keinen  Körper  dazu  be- 
nutzt hat,  der  imstande  ist,  Sauerstoff  zu  entziehen,  ohne  die  Möglich- 
keit einer  Wasserstoffaufnahme  darzubieten.    Ein  solches  Mittel  konnte 
hh^r  noch  Aussicht  auf  Erfolg  bieten,  und  in  der  Tat  hat  das  Experi- 
Bent  gezeigt,  daß  zur  Reduktion  des  Isatins  zu  Indigblau  es  nötig  ist, 
d«D  Wasserstoff  ganz  auszuschließen,  da  man  bei  Gegenwart  dieses 
Elementes  in  eine  andere  Reihe  hineingerät,  welche  nicht  mehr  zum 


»)  Ber.  28,  3M.  —  «)  Ber.  8.  727.  —  »)  Ben  9,  1414.  -    *)  Ber.  3,  514. 
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Indigo  führt.      Ein  Reagens,  welches  diese  Bedingungen   erfüllt,  ist 
phosphorhaltiger  Dreif aohchlorphosphor,  ^ 

Diese  Anschauungen  wurden  durch  die  später  gemachten  Erfah- 
rungen YoUstandig  bestätigt.  Bei  der  Reduktion  des  Isatins  zu  Oxindol 
wird  gerade  das  Sauerstoffatom,  welches  zur  Bildung  von  Indigo  er- 
halten bleiben  muß,  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Der  Ghlorphosphor  läßt 
dagegen  dieses  Sauerstoffatom  unberührt  und  führt  durch  EUminierung 
des  anderen  direkt  zum  Indigo,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

C«H«<g2>C0  CeH,<^°*>CO 

Isatin  Oxindol 


C,  H4<SS>C  |0 Oj  C<^>C,  H« 


Indigo 

In  den  Jahren  1878  und  1879  beschäftigte  ich  mich  darauf  mit 
der  weiteren  Ausarbeitung  der  Indigo-Synthese  aus  Isatin  und  fand,  daß 
dieselbe  auf  der  Reduktion  des  vorher  gebildeten  Isatinchlorids  beruht. 
Die  Methode  gestattete  auch,  Substitutionsprodukte  wie  Dibrom-,  Tetra- 
brom-, Dinitro-  und  Diamidoindigo  darzustellen  und  gestaltete  sich 
namentlich  beim  Tetrabromindigo  zu  einer  fast  quantitativen.  Sie 
wurde  dann  später  von  mir  auch  noch  auf  andere,  dem  Isatinchlorid 
entsprechende  a- Derivate  des  Isatins,  das  ÄthyHsatin  und  das  a-Ozim 
des  Isatins,  ausgedehnt i),  und  setzte  T.  Sandmeyer  im  vorigen  Jahre 
in  den  Stand,  bei  seinem  höchst  merkwürdigen  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Indigo  das  a-Anilid  des  Isatins  in  den  Farbstoff  überzuführen^). 
Die  Reduktion  des  Isatinchlorids  beruht  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
auf  der  Addition  von  zwei  Wasserstoffatomen ,  indem  ein  gechlortes 
Indoxyl  entsteht,  welches  durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  direkt 
in  Indigo  übergehen  kann: 


Ce  H4<  j^  ^C .  Cl  Ce  H4<Cj^jj>C 


H 
Cl 


Dieses  dem  Oxindol  isomere  Indoxyl  ist  gleichzeitig  im  Jahre  1879 
von  ßaumann  und  Tiemann^)  entdeckt  worden.  Das  Indoxyl  ist, 
noch  mehr  als  das  Indol,  als  die  eigentliche  Muttersubstanz  des  Indigos 
zu  betrachten,  dessen  Bildung  bei  fast  allen  Synthesen  der  des  Indigos 
vorangeht.  Es  sei  mir  deshalb  gestattet,  etwas  ausführlicher  auf  diese 
wichtige  Arbeit  meiner  leider  zu  früh  aus  dem  Leben  geschiedenen 
Freunde  einzugehen. 

Baumann ^)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  das 
Harnindican  verschieden  von  dem  Indican  ist,  welches  Schunck  in  der 
Waidpflanze  gefunden  hatte.     Er  zeigte  dann  später  mit  Brieger^), 

*)  Ber.  16,  2203.  —  *)  Franz.  Patent  291416.  —  »)  Ber.  12,  1098.  — 
*)  Pflügers  Arcli.  13,  291.  —  ^)  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chem.  3,  Heft  4. 
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dall  es  eine,  Indoxylschwefelaänre  gennonte,  Säure  enthält,  zu  «leren 
chemischer  UntersuobuBg  er  Bich  mit  Tieiniinn  verband. 

Beide  Chemiker  fAnden  daun ,  daß  das  iudex jlschwefelBaure  Ka- 
liani  genau  wie  das  phenolBcbwefelgaure  durch  ääiireu  iu  Schwefel- 
saure und  einen  phenolähnlichen  Kürper,  dita  Jndoiyl,  geapalteii  wird. 
Hierbei  schied  sich  das  Indoiyl,  welches,  wie  sie  stigen,  wegen  seiner 
Isotuerie  mit  dem  Oxindol  so  bezeichnet  wird,  in  Form  tos  öligen 
Streifen  and  Tröpfchen  ab,  die  einen  fäkalartigen  Geruch  besitzen  und 
wegen  ihrer  außerordentlichen  Unbeständigkeit  nicht  zur  Analyse  ge- 
bracht werden  konnten.  Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  lieferte  es 
dagegen  in  fait  glatter  Weise  Indigo.  Ganz  dieselben  Eigenschaften 
fand  ich  später  bei  dem  synthetischen  Indoxyl.  Die  Formel  dieeee 
Körpers  wurde  von  ibneu  in  der  noch  beute  gültigen  Weise  aufgestellt, 
auch  vergleichen  sie  mit  richtigem  Ciefühl  die  Bildung  des  IndigoB  au8 
dem  Indoxyl  mit  der  des  Cedrireta  aus  dem  Dimethylpyrogallussäure- 
äther,  welche  A.  W.  v.  Hofmann  studiert  bat.  Dagegen  verlegten  sie 
die  bei  der  Itildung  des  Farbstoffes  stattfindende  KohleustoFTkondensstion 
anstatt  in  den  Pyrrol-  in  den  Denzolring  und  gelangten  so  zu  einer 
Formel  des  Indigos,  welche  dem  Verhalten  dieses  Körpers  nicht  Rech- 
nung trägt. 

Banmann  und  Tiemann  gebührt  daher  das  Verdienst,  daa 
Indoiyl  entdeckt  und  seine  leichte  Überführbarkeit  in  Indigo  festgestellt 
zu  haben.  lob  habe  dagegen  iiire  Arbeiten  zuerat  I>ekämprt  und  die 
Bichtigkeit  ihrer  Beobachtungen  erst  dann  anerkannt '),  als  ich  2  Jahre 
später  das  Indoxyl  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  und  eeine  Iden- 
tität mit  dem  aus  Hundeharn  gewonneneu  nachgewiesen  hatte. 

Der  Gedanke,  die  kunstliche  Dnrstellung  des  ludigos  ins  Große  zu 
übertrugen,  tauchte  erst  zu  Beginn  des  Jahres  18I:<Ü  auf,  als  ich,  durch 
die  schon  früher  erwähnte  Überlegung  geleitet,  daran  ging,  anstatt  der 
Phenyl essigsaure  die  Zimtsäure  anzuwenden. 

Gelegentlich  der  Versuche,  den  OrthoTiitrophanylessigsäurealdehyd 
darzustellen,  kochte  ich  das  Bromid  der  Ortho nitrozimtsäure  mit 
Alkalien  und  beobachtete  dabei  die  Bildung  von  etwas  Indigo.  Die 
weitere  Verfolgung  dieser  ileaktion  führte  darauf  zur  Entdeckung  der 
Orthonitropbenylpropiulsäure  und  zur  Darstelluug  von  Indigo  aus  der- 
selben. Das  erste  P»t«nt  auf  diese  Erfindung  wurde  am  19.  März  läSU 
genommen .  die  erste  wissenachaftUche  ^'er<i[Tentlichung  erfolgt«  im  De- 
zember desselben  Jahres  '). 
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I.  '  Abhandlungen  aus  dem  organischen  Laboratorium  der 

Gewerbe- Akademie  in  Berlin. 

E.  Ader,  Über  das  Phtalyl,  Ber.  3,  511  [1870]. 

—  vgl.  auch  A.  Baeyer  und  V.  Meyer. 

M.  Asoher,  Reduktion  der  Angelikasäure  zu  Baldriansaure,  Ber.  % 
685  [1869]. 

—  Vorläufige  Mitteilung  über  Bioxybenzoesäuren  ^  Ber.  4,  649  [1871]. 

—  Beiträge  zur  Kenntnis  der  dreifach-substituierten  Benzole,  Lieb.  Ann. 

161,  1  [1872]. 

—  vgl.  auch  V.  Meyer. 

A.  Baeyer,   Notiz  über  idiochemische  Induktion,  Lieb.  Ann.  103,  178 
[Heidelberg  1857]. 

—  Über  das  Methylchlorür,  Lieb.  Ann.  103,  181  [Heidelberg  1857]. 

—  Über    die    organischen  Arsen  Verbindungen ,    vorläufige  Mitteilung, 

Lieb.  Ann.  105,  265  [Heidelberg  1858]. 

—  Über  die  Verbindungen  des  Arsens  mit  dem  Methyle,    Lieb.  Ann. 

107,  257  [Heidelberg  1858]. 

—  Sur  la  nature  de  Facide  allophanique ,    Bull,  de  Tacad.  royale  de 

Belgique  [2]  7,  No.  8  [Gent  1859]. 

—  Sur  un  nouveau  d^rive  de  Facide  picricjue,  Bull,  de  Pacad.  royale  de 

Belgique  [2]  7,  No.  8  [Gent  1859]. 

—  Über  die  Natur  der  Allophansäure,  Lieb.  Ann.  114,  156  [Gent  1860]. 

—  Vorläufige  Notiz  über  das  Hydantoin,   Lieb.  Ann.  117,  178  [1861]. 

—  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Harnsäuregruppe,   Lieb.  Ann.  119,  126 

[1861]. 

—  Notiz  über  die  Hydurilsäure,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  289. 

—  Untersuchungen  über  die  Hamsäuregruppe,  erste  Abhandlung,  Lieb. 

Ann.  127,   1  und  199  [1863];  zweite  Abhandlung,  Lieb.  Ann. 
130,  129  [1864]. 

')  Die  Abhandlungen  Baeyers  aus  Heidelberg  und  Gent  sind  der  Voll- 
ständigkeit wegen  mit  aufgenommen. 
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A.  Baeyer,    Notiz  über  die  Einwirkung  von  Phenylsäure  und  Anilin 
auf  Harnstoff,  Lieb.  Ann.  131,  251  [1864]. 

—  Über  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der  Essigsäure,  Zeitschr. 

f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  712. 

—  Untersuchungen  über  die  Hamsäuregruppe,  dritte  Abhandlung,  Lieb. 

Ann.  131,  291  [1864]. 

—  Über   die  Eondensationsprodukte  des  Acetons,   Zeitschr.  f.  Chem. 

1865,  313. 

—  Über  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der  Essigsäure,  Lieb.  Ann. 

135,  306  [1865]. 

—  Über  die  Malobiursäure,  ein  Deriyat  der  Harnsäure,  Lieb.  Ann.  135, 

312  [1865]. 

—  Notiz  über  die  Hydantoinsäure  und  das  Allan toin.  Lieb.  Ann.  136^ 

276  [1865]. 

—  Propargyläther  und  Trichlorhydrin,  Lieb.  Ann.  138,  196  [1866]. 

—  Über  die  Konstitution  der  Honigsteinsäure,  Monatsber.  der  königL 

Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin  1866,  717. 

—  t'ber  die  Reduktion  aromatischer  Verbindungen  mittelst  Zinkstaub, 

lieb.  Ann.  140,  295  [1866]. 

—  Über  die  Kondensationsprodukte  des  Acetons,  Lieb.  Ann.  140,  297 

[1866]. 

—  Synthese  des  Neurins,  Lieb.  Ann.  140,  306  [1866]. 

—  Über  die  Mellithsäure,  Lieb.  Ann.  141,  271  [1867]. 

—  Über  das  Neurin,  Lieb.  Ann.  142,  322  [1867]. 

—  Über    Kondensation    und    Polymerie,    Lieb.    Ann.    Suppl.    5,    79 

[1867]. 

—  (l)er  die  Uvitinsäure,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  119. 

—  Über  die  Reduktion  des  Indigblaus,  Ber.  1,  17  [1868]. 

—  Über  die  Umlagerung  im  Moleküle,  Ber.  1,  119  [1868]. 

—  l'ber  die  Reduktion  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  Ber.  1,  127 

[1868]. 

—  rber  die  Reduktion  aromatischer  Körper,  Ber.  2,  21  [1869]. 

—  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Zuckerkörper,  Ber.  2, 

54  [1869]. 

—  Über  die  Mellithsäure,  Ber.  2,  94  [1869]. 

—  rber  die  Reduktion  organischer  Säuren,  Ber.  2,  98  [1869]. 

—  Über  das  Euxanthon,  Ber.  2,  354  [1869]. 

—  Synthese  des  Picolins,  Ber.  2,  355  [1869]. 

—  l'ber  die  Basen  der  Picolinreihe,  Ber.  2,  398  [1869]. 

~  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Jul.  Thomsen  „Über  Be- 
rechnung der  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen", 
Ber.  2,  576  [1869]. 

—  Über  die  Bildung  von  Nitrosokörpern,  Ber.  2,  682  [1869]. 

—  Über  die  Mellithsäure,  erste  Abhandlung,  Lieb.  Ann.  Suppl.  7,   1 

[1870]. 
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A«  Baeyer,  Über  das  Indol,  Lieb.  Ann.  Suppl.  7,  66  [1870]. 

—  Über  Mesohydromellithsäare  und  TetrahydrophtalBäiire ,  Ber.  3,  61 

[1870]. 

—  Über  die  Wasserentziehong  nnd  ihre  Bedeutung  für  das  Pflanzen- 

leben und  die  Gärung,  Ber.  3,  63  [1870]. 

—  Über  das  Euxanthon  und  die  Euxanthinsäute,  Lieb.  Ann.  155,  257 

[1870]. 

—  Über    die  Reduktion    aromatischer  Kohlenwasserstoffe    durch  Jod- 

phosphonium,  Lieb.  Ann.  155,  266  [1670]. 

—  Untersuchungen   über  die  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe. 

L    Über  die  Synthese  des  Picoüns,  Lieb.  Ann.  155,  281  [1870]. 

—  Über  die  MeUithsäure,  Ber.  4,  273  [1871]. 

—  Über  das  Gallem,  Ber.  4,  457  [1871]. 

—  Über  eine  neue  Klasse  von  Farbstoffen,  Ber.  4,  555  [1871]. 

—  Über  die  Phenolfarbstoffe,  Ber.  4,  668  [1871]. 

—  Über  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen,'  Ber.  5,  26 

[1872];  2.  Mitt.,  Ber.  5,  280  [1872]. 

—  Über  die  MeUithsäure,  zweite  Abhandlung,  Lieb.  Ann.  166, 325  [1873]. 

—  vgl.  auch  A.  Sohlieper. 

—  und  SL  Ador,  Über  Aldehydin,  Ber.  1,  189  [1868]. 
Über  das  Aldehyd-CoUidin,  Lieb.  Ann.  155,  297  [1870]. 

—  und  A.  Emmerling,  Synthese  des  Indols,  Ber.  3,  679  [1869]. 

—  —  Reduktion  des  Isatins  zu  Indigblau,  Ber.  3,  514  [1870]. 

—  und  C.  A.  Elnopf  Untersuchungen  über  die  Gruppe  des  Indigblaus, 

Lieb.  Ann.  140,  1  [1866]. 

—  und  O.  laiebreiohf  Das  Protagon  ein  Glycosid,  Yirch.  Arch.  f.  path. 

Anat.  39,  183  [1867]. 
A.  Behr,   Vierfach  phenyliertes  Äthylen,   ein  Abkömmling  des  Benzo- 
phenons,  Ber.  3,  751  [1870]. 

—  Einige  Derivate  des  Tetraphenyläthylens,  Ber.  5,  277  [1872]. 

—  Über   Schwefelbenzophenon   und  ein   Produkt  der  Destillation   des 

benzoesauren  Baryts,  Ber.  5,  970  [1872]. 
M»  Berend,  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  vollständig  geschwefelten 
Kohlensäureäther,  Lieb.  Ann.  128,  333  [1863]. 

—  Über  das  Formamid,  Lieb.  Ann.  128,  335  [1863]. 

—  Vorläufige  Notiz    über   die   Verbindungen   von  Acetylen    mit  Jod, 

Lieb.  Ann.  131,  122  [1864]. 

—  Über  einige   neue  Derivate   des   Acetylens,    Lieb.  Ann«   135,   257 

[1865]. 
E.  Borgmann,  Über  Toluchinon,  Lieb.  Ann.  152,  248  [1869]. 
O.  Born,  Über  die  Einwirkung  des  nascierenden  Wasserstoffs  auf  Phtal- 

säure,  Zeitschr.  f.  Ghem.  1866,  199. 

—  vgl.  auch  C.  Qraebe. 

H.  L.  Buff,    Über  Alphahexylen  und  Alphaamylen,  Lieb.   Ann.  148, 
341  [1868]. 
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Burg,  Über  die  Öb&are,  Zeitschr.  f.  Chem.  1864,  718. 

H.  CSaro  and  C.  Graebe,  Acridin,  Ber.  3,  746  [1870]. 

C.  Chojnaoki,  vgl.  C.  läebermann. 

Th.  Deichsel,  Über  die  Mesoxalsäure ,  Joom.  f.  pr.  Chem.  93,  198 

[1864]. 
W.  A.  Tan  Dorp,  vgL  C.  Uebermann. 
A«  Bnunerlingy  vgL  A.  Baeyer. 
IL  Qoldeohmidt ,   YorULafige  Notiz  über  eine  Darstellanggweise  des 

Pjrrol«  and  eine  aas  diesem  heryorgehende  Säare,  Zeitschr. 

f.  Chem.  1867,  280. 
J.  Grabowaki,  Über  Naphtolverbindnbgen,  Ber.  4,  725  [1871]. 
C.  Qraebe,  Über  Methoxysalicylsäare,  Lieb.  Ann.  136,  124  [1865]. 

—  Über  Chinasäare,  Lieb.  Ann.  138,  197  [1866]. 

—  rntersnchangen  über  die  Ozysäoren  der  aromatischen  Reihe,  Lieb. 

Ann.  139,  134  [1866]. 

—  Verhalten  des  Anisols  gegen  Jodwasserstoff,  Lieb.  Ann.  139,  149 

[1866]. 

—  Über  eine  neae  Bildungsweise  der  Methylsalicylsäure ,  Lieb.  Ann. 

142,  327  [1867]. 

—  Über  die  Chinonreihe,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  39. 

—  Untersachongen  über  die  Chinongrappe,  Lieb.  Ann.  146,  1  [1868]. 

—  Über  die   sog.  Additionsprodukte  der  aromatischen  Verbindungen, 

Lieb.  Ann.  146,  66  [1868]. 

—  Über  Naphtalin,  Ber.  I,  36  [1868]. 

—  Über  Naphtalin,  Ueb.  Ann.  149,  1  [1869]. 

—  Tgl.  auch  H.  Caro. 

—  and  O.  Bom^  Über  Hydrophtalsäure ,  Lieb.  Ann.  142,  330  [1867]. 

—  and  C.  laebermann«    Über  Alizarin  und  Anthracen,   Ber.  1,  49 

[186M]. 

—  —    l'ber  Farbstoffe  aus  der  Anthracengruppe ,   Ber.  1,  104  [1868]. 

—  —    i'\yeT  den  Zusammenhang  zwischen  Molekularkonstitution  und 

F'arbe  bei  organischen  Verbindungen,  Ber.  1,  106  [1868]. 

—  —   ('her  Anthracenderivate,  Ber.  1,  186  [1868]. 

Über  künstliches  Alizarin,  Ber.  %  14,  332  [1869]. 

Aliaarinfarbstoff,  Ber.  2,  505  [1869]. 

—  —  Anthracencarbonsäure,  Ber.  2,  678  [1869]. 

—  —    Über  die  hochsiedenden  Destillationsprodukte  des  Steinkohlen- 

teeni,  Ber.  3,  152,  742  [1870]. 

Über  Anthrachinon,  Ber.  3,  634  [1870]. 

Über  Alizarin  und  Purpurin,  Ber.  3,  636  [1870]. 

—  —   Über  Anthracen  und  Alizarin,  Lieb.  Ann.  Suppl.  7,  257  [1870]. 

—  —    Über  Anthracenderivate,  Lieb.  Ann.  160,  121  [1871]. 

—  and  ■•  Ludwig,  Naphtahnderivate,  Ber.  2,  612  [1869]. 

—  —   Über  einige  Naphtalinderivate ,   die  sich  den  Chinonen  anreihen. 

Lieb.  Ann.  154,  303  [1870]. 
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Cii».  l§6a  145. 
~  rb«r  <uii^  hmwMVt  der  Erakuive.  liek  Au.  143.  40  [1867]. 
a  HtfintstfL  CbcT  dk  Jt^ionslvre.  lieK  Au.  IS.  129  [1&66}. 

—  Vjantps  Umrwt^  des  HJa^unmoiixizins .  ZöXAchr.  L  C^bb.  1866L  211. 

—  Cber  d«a  TnMBüdofbeacA  und  das  Ainidodmnido|ihfoL  Jovni.  f.  pr. 

Cbem.  100.  193  [1^671. 

—  Seuß:  VttUTwwchuiig  über  dae  Trianwk^pkeiiol.  Ber.  1.  111  [1S68}. 
G.  Btexog,  CImt  die  fljdjuitoinsiiire.  Lieb.  Ann.  13HL  27d  flH»5]. 

B«  JalTe,    Über  die  BromAngelikmüiire.  Zeitsclir.  L  Omb.  1861.  719. 
~   Über  BromaDgelikAsinre.  Lieb.  Ann.  133.  291  [1^65]. 
~   Ijlwr  ßnfi^Dnssiore.  Ber.  3.  694  [1870]. 

C«  A«  Knop,   Cber  eine  Verbindung  Ton  Cymnunid  mit  Aldehjd.  Lieb. 
Ann-  131,  253  [1^64]. 

—  VorUafige  Notiz  über  die  Kedaktion5{»t>dnkte  des  Isadns.  Zeitsckr. 

l  Cliem.  1863,  273. 

—  (.'ber  die  RedaktionBprodokte  des  Ijatins.  Jonrn.  L  pr.  Gbem.  97,  65 

[1866]. 

—  TgL  auch  A«  Baeyer. 

J.  T.  KorlT,    Cber  die   Kednktionsprodakte  der  Mekonflänre  und  ibre 

Abkömmlinge,  Lieb.  Ann.  138.  191  [1866]. 
O«  Kret«chmer,  Tgl.  C.  liiebermann. 
C«  liiebermann,    L'l>er   eine   neae   Reibe   Ton  Verbindungen   ans   der 

AUylengmppe,  Zeitscbr.  f.  Chem.  1864.  746. 

—  Vorläufige  Notiz  über  die  Verbindungen  von  Allvlen  mit  Jod,  Lieb. 

Ann.  131,  123  [1864]. 

—  f'nterfiuchungen  üf>er  Allylen Verbindungen  und  Derivate  des  Allylens, 

Lieb.  Ann.  135,  266  [1865J. 
-   NaphUzarin,  Ber.  3,  905  [1870J. 

Nebenprodukte  bei  der  Alizarinfabrikation.  Ber.  4,  108  [1871]. 
ikrnerkurigen  zur  Abhandlung  von  Böttger  und  Petersen    „Über 

einige  Stickstoffverbindungen  des  Authracbinons'^,  Ber.  4,  230, 

779  [1871]. 

—  Aconsäuren,  Ber.  4,  805  [1871]. 

—  Ober  Chrj'sen,  Lieh.  Ann.  158,  299  [1871]. 

—  Ober  Naphtazarin,  Lieb.  Ann.  162,  328  [1872]. 

—  Über  eine  neue  /ersetzungsweise  des  Rosanilins,  Ber.  5,  144  [1872]. 

—  vgl.  auch  C.  Qraebe. 

—  und  C.  Chojnaoki,  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Opiansäure, 

Ber.  4,  194  [1871]. 
Über  Rufiopin,  Lieb.  Ann.  162,  321  [1872]. 
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C.  läebermann  und  W.  A.  van  Dorp,  Zur  Kenntnis  des  Cochenille- 
farbstoffs, Ber.  4,  655  [1871]. 

—  —   Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cochenillefarbstoffs,  Lieb  Ann.  163, 

97  [1872]. 

—  und  O.  Kretsohmer,  Nachträgliches  über  den  Propargyläther,  Lieb. 

Ann.  158,  230  [1871]. 
O.  Iiiebreioh,  ygl.  A.  Baeyer. 
H.  IiUbaTin,  Beiträge  zur  Geschichte  des  Pyrrols,  Ber.  %  99  [1869]. 

—  Über  Cinchonin-Chinolin,  Ber.  2,  400  [1869];  Lieb.  Ann.  155,  311 

[1870]. 
S.  Iiudwig,  YgL  C.  Graebe. 
8.  ICaimsse,    Vorläufige  Notiz  über  die  Konstitution  des  rheinischen 

Buchenholzteerkreosots,  Ber.  1,  99  [1868]. 

—  Untersuchungen  über  das  rheinische  Buchenholzteerkreosot,   Lieb. 

Ann.  152,  59  [1869]. 

—  Rheinisches  Buchenholzteerkreosot,  Ber.  2,  71  [1869]. 

—  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalihydrats  auf  Stearolsäure,  Ber.  2, 
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—  Zur  Synthese  aromatischer  Säuren,  Ber.  3,  112,  303  [1870]. 
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0.  Overbeokf    Vorläufige  Mitteilung  über  Bromölsäure,   Zeitschr.   f. 

Cliem.  1865,  509. 
~  l'l>er  die  Abkömmlinge  der  Ölsäure,  Lieb.  Ann.  140,  39  [1866]. 
A.  Schlieper  und  A.  Baeyer,  Kecherches  sur  le  groupe  urique,  Bull. 

de  lacad.  royale  de  Belgique  [2]  9,  No.  2  [Gent  1860]. 
H.  Sohr&der,  Über  die  Paknitolsäure,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  144. 
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O.  Sohultzen,  vgl.  C.  Qraebe. 

O.  Süßenguth,  Über  die  Leinölsäure,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  563. 
K.  Ulrich,  Über  die  Abkömmlioge  der  Ricinttsölsäiire,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1867,  645. 


n.  Abhandlungen  aus  dem  chemischen  UniyersitStslaboratorium 

in  Strafiburg« 

A«  Baeyer,  Über  die  Verbindiingen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  3.  Mitt.,  Ber.  5,  1094 
[1872]. 

—  Über  die  Verbindungen  der  Aldehyde  und  Alkohole  mit  den  aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffen,  4.  Mitt.,  Ber.  6,  220  [1873]. 

—  Untersuchungen  über  die  synthetische  Darstellung  von  aromatischen 

Verbindungen   durch  Wasserentziehung,    Ber.  7,    1180,   1409, 
1420,  1605  [1874]. 
I.  0.  Z eidler,  Verbindungen  vonChloral  mit  Brom-  und  Chlor- 
benzol. 
II.  J.  Weiler,  Über  die  Einwirkung  Yon  Methylal  auf  Toluol, 
Benzylchlorid  und  Biphenyl. 

III.  A.  Baeyer,  Aldehyd  und  Benzol. 

IV.  0.  Fischer,  Einwirkung  von  Chloral  und  Aldehyd  auf  ToluoL 
V.  E.  Jäger,  Über  eine  Verbindung  von  ('hloral  mit  ThymoL 

VI.  E.  ter  Meer,  Über  die  Verbindungen  von  Phenol  mit  Alde- 
hyden. 
VII.  W.  Hemilian,    Synthese   des  Triphenylmethans   und    des 

Methylphenyl-diphenylmethans. 
VIII.  E.  Fischer,  Über  Fluorescei'n  und  das  Phtaleifn  des  Orcins. 
IX.  E.  Hepp,  Über  die  Verbindungen  von  Monochloraldehyd  mit 

aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 
X.  E.  Hepp,  Über  die  Verbindung  von  Crotonchloral  mit  Benzol. 
XI.  J.  Grabowski,  Über  Dinaphtylmethan  und  einige  seiner 
Derivate. 

—  Nitrosobenzol  und  Nitrosonaphtalin,  Ber.  7,  1638  [1874]. 

—  Zur  Geschichte  des  Eosins,  Ber.  8,  146  [1875]. 

—  Darstellung  des  Brenzkatechins,  Ber.  8,  153  [1875]. 

—  Zur  Geschichte  des  Hydantoins,  Ber.  8,  612  [1875]. 

—  Untersuchungen  über  die  aromatischen  Nitrososubstitutionsprodukte, 

Ber.  8,  614,  894,  1022,  1026,  1499  [1875]. 

I.  A.  Baeyer,  Über  aromatische  Nitrososubstitutionsprodukte. 
IL  A.  Baeyer,  Über  das  Nitrosonaphtalin. 
III.  C.  Schraube,  Über  Nitrosodimethylanilin. 
rV.  A.  Kopp,  Über  das  Nitrosodiäthylanilin. 
V.  E.  ter  Meer,  Über  das  Nitrosophenol. 
VI.  F.  Fuchs,  Über  das  NitrosonaphtoL 
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VII.  A.  Fitz,  Über  Binitrosoresorcin. 
VIII.  C.  Jaeger,  Über  das  Nitrosophenol. 
IX.  F.  Fachs,  Über  das  Nitrosonaphtol. 
X.  C.  Kim  ich,  Einwirkung  aromatischer  Amine  auf  Nitroto- 

phenol  und  Nitrosodimethylanilin. 
XI.  C.  Jaeger,  Über  das  Azophenol. 

XII.  R.  Schiff,  Über  das  Nitrosothymol  und  dessen  Demate. 
A.  Baeyer  und  H.  Caro«   Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Dimethylanilin,  Ber.  7,  809  [1874]. 

—  —  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Dimethylanilin 

und  über  Nitrosophenol,  2.  Mitt,  Ber.  7,  963  [1874]. 

—  —  Synthese   Yon  Anthrachinonabkömmlingen  aus  Benzolderiyaten 

und  Phtalsäure,  1.  Mitt,  Ber.  7,  968  [1874];  2.  Mitt,  Ber.  8, 
152  [1875]. 

—  und  C.  Jaeger,  Über  die  Amide  des  Diazobenzols,  Ber.  8,  148,  893 

[1875]. 
H.  Caro,  vgl.  A.  Baeyer. 
S.  Fischer,     Über  aromatische  Hydrazinverbindungen ,    Ber.  8,  589, 

1005,  1641  [1875]. 

—  Über  die  Hydrazinverbindungen  der  Fettreihe,  Ber.  8»  1Ö87  [1875]. 

—  Tgl.  auch  A.  Baeyer. 

O.  Fischer,  Über  Methylanthracen  und  einige  Verbindungen  desselben, 

Ber.  8,  675  [1875]. 
~  Tgl.  auch  A.  Baeyer. 
A.  Fits,  vgl.  A.  Baeyer. 

F.  Fuchs,  vgl.  A.  Baeyer. 

G.  Goldschmiedt ,   Über   die  Verbindungen  von  Bromal  und  Chloral 

mit  Benzol,  Ber.  6,  985  [1873]. 

—  Über  das  Diphenyläthan,  Ber.  6,  1501  [1873]. 

—  und  S.  Hepp,  Über  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der  Stilbenreihe, 

Ber.  6,  1504  [1873]. 
J.  Grabowskt  Über  einige  Naphtalinverbindungen,  Ber.  6,  224  [1873]. 

—  l'btfr  die  Emwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chloral,   Ber.  6,  225 

[1873]. 

—  Über  die  Einwirkung  Ton  Pyromellithsäure  auf  («-Naphtol,   Ber.  6, 

1065  [1873]. 

—  ri»er  die  Verbindungen  von  Chloral  mit  Schwefelsäure,  Ber.  6,  1070 

[lf<73]. 

—  vgl.  auch  A.  Baeyer. 

V.  Grinmif  Über  das  Phtalein  des  Hydrochinons  und  Chinizarin,  Ber. 

6,  506  [1873]. 
W.  Hemilian,  vgl.  A.  Baeyer. 
^Hepp,    Über  die  Verbindung  von  Monochloraldehyd   mit  Benzol, 

Ber.  6,  1439  [1873]. 
"*  ^^  auch  A.  Baeyer  und  G.  Gk>Idschmiedt. 
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C.  Jaeger,  vgl.  A.  Baeyer. 
E.  Jäger,  vgl.  A.  Baeyer. 
C.  Kimioh,  vgl.  A.  Baeyer. 

A.  Kopp,  vgl.  A.  Baeyer. 

E.  ter  ICeer,  vgl.  A.  Baeyer. 

B.  SohifT,  vgl.  A.  Baeyer. 

C.  Schraube,  vgl.  A.  Baeyer. 
J.  Weiler,  vgl.  A.  Baeyer. 
O.  Zeidler,  vgl.  A.  Baeyer. 

in.    Abhandlungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der 
Akademie  der  Wissenschaften  in  Hünchen. 

G.  Alibegoff,  Über  Uranverbindungen,  Lieb.  Ann.  233,  117  [1886]. 

—  Trennung  des  Urans  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien  und 

Bestimmung  desselben,  Lieb.  Ann.  233,  148  [1886]. 
M.  Althausse,  vgl.  G.  Erü£i  und  E.  Bamberger. 
B.  Aronheim,  Über  das  essigsaure  Chlor  und  Jod  Schützenbergers, 
.    Ber.  12,  26  [1879]. 

—  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Resorcinäther ,  Ber.  12,  30 

[1879]. 

—  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Zinnphenylchlorid ,  Ber.  12, 

509  [1879]. 

—  Reaktion  von  Metallchloriden  auf  Kohlenwasserstoffe,  Ber.  12,  1160 

[1879]. 
O.  Asohan,  Hydrierung  der  Benzoesäure,  Ber.  24,  1864,  2617  [1891]; 

Lieb.  Ann.  271,  231  [1892]. 
--  Über  Hydrobenzoesäuren,  Ber.  25,  886,  3658  [1892]. 
A.  Baeyer«  Über  das  Phtalin  und  das  Phtalidei'n  des  Phenols,  Ber.  9, 

1230  [1876]. 

—  Über  die  Verbindungen  der  Phtalsäure  mit  den  Phenolen,  erste  Ab- 

handlung, Lieb.  Ann.  183,  1  [1876]. 
I.  Das  Fluorescei'n. 
IL  E.  Fischer,  Orcinphtalein. 

—  Aldehyd  der  Phtalsäure,  Ber.  10,  123  [1877]. 
--  Amidophtalsäure,  Ber.  10,  124  [1877]. 

—  Diphenylenglycolsäure,  Ber.  10,  125  [1877]. 

—  Über  das  Furfurol,  1.  Mitt,  Ber.  10,  355  [1877];  2.  Mitt.,  Ber.  10, 

695  [1877]. 

—  Über  die  Oxyphtalsäure,  Ber.  10,  1079  [1877]. 

—  Über  Regelmäßigkeiten  im  Schmelzpunkt  homologer  Verbindungen, 

Ber.  10,  1286  [1877]. 

—  Über  das  Furfurol,  3.  Mitt.,  Ber.  10,  1358  [1877]. 

—  Synthese  des  Oxindols,  Ber.  11,  582  [1878]. 

—  Synthese  des  Isatins  und  des  Indigblaus,  Ber.  11,  1228  [1878]. 
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A.  Baeyer,  Synthese  des  Indigblaua,  Der.  11,  1296  [1878J. 

—  Üher  die  Einwirkung  des  FünHuohclilorphosphorH   auf  iBatin   und 

verwandte  Substanzen,  Ber.  12,  451!  [1879]. 

—  Über  das  DiphenylpLtalid  (Phtaloplienon)  und  das  Phenolpbtalein, 

Ber.  12,  642  [1879]. 
~-  Untersuchungen   über  die  Gruppe  des  Indigblaus,  Ber.   12.   1309 
[1879]. 

—  Synthese  des  Chinolins,  Ber.  12,  1320  [1879], 

—  Über   das   Verhalten   von   Indigweiß    zu    pyroschwefelBaurem   Kali, 

Ber.  12,  1600  [1879]. 

—  Über  die  Verbindungen  der   Phtalsäura   mit  den   Phenolen,   zweite 

Abhandlung,  Lieb.  Ann.  202,  36  [1880]. 

I.  Abköramliuge  des  Diplienylphtalids,  welche  zur  Gruppe  des 

TripLenyluiethans  gehören. 
II.  A.  Schiilioger,  AbkumniUnge  des  Diphenylphtalids,  welche 
zur  Gruppe  des  .\uthracanB  gehüren. 

III.  Überführung    den  Diphenylphtalids    in    das    Pbtalein    des 

Phenols. 

IV.  Das  Phtalein  des  Pbenols  und  die  Abkümmlinge  desselben, 

welche  sich  vom  Triphenjlmethan  ableiten. 
V.   Die    Abkömmlinge    des    Phenylphtaleiua ,    welche    sieb    vom 

Phenylanthracen  ableiten. 
VT.  J.  B,  Burkhard!,  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenol- 
pbtalein und  seine  Derivate. 
VII.  C.  Schraube,  Oxydation  des  Tetrabromphtaleins. 
VIII.  J.  B.  Burkhardt,  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf 
die  Phtalein-  und  Phtalideiu Verbindungen. 
IX.   Bildung   von   ÜxyantUracliiuon   beim   Erbltzeu   von    Pbenol- 
phtalein  mit  konr.entrierter  Hu hwe feisäure, 

—  Über  die  Verbindungen  der   Phtalsäure   mit  den   Phenolen,    dritte 

Abhandlung,  Lieb.   Ann.   202,   153  [1880].     G.  Fraude.  Das 
Orthokresol phtalein  und  seine  Derivate. 

—  Über  die  Beziehungen  der  Zimts.'iure  zu  der  Indigogmppe,  Bar.  13, 

2254  [18ö0]. 

—  DarateBung  von  Skatol  aus  Indigo,  Ber.  13,  2339  [1880]. 

—  Über  die  Verbindungen  der  Indigogruppe,    erste  Abhandlung,    Ber. 

14,  1741  [1881];  zweite  Abhandlung,  Ber.  15,  50  [1882]. 

—  Über  die  Verbindungen  der  l'htalsänre  mit  den  Phenolen,  vierte  Ab- 

handlung, Lieh.  Ann.  212,  340  [1882]. 

1.  V.  Drewsen,  Das  Parakresolphtaleinanhydrid. 

2.  Über  das  l'henol|ihtaleinanhydrid  und  die  Konstitution  des 

Fluoresceins. 

—  Über  die  Verbindungen  der  Indigogruppe,  dritte  Abhandlung,   Ber. 

15,  775  [1883]. 
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A.  Baeyer,   Über   die  Benzoylessigsänre ,  yorläofige  Mitteilung ,  Ber. 
15,  2705  [1882]. 

—  Über  das  Nitrosooxindol  und  das  Nitrosoindozyl,  Ber.  16,  769  [1883]. 

—  Über  die  Yerbindungen  der  Indigognippe ,  vierte  Abhandluag,  Ber. 

1(5,  2188  [1883]. 

—  Zur  chemischen  Nomenklatur,  Ber.  17,  960  [1884]. 

—  Über  einige  Derivate  des   Orthoamidoacetophenons ,    Ber.   17,   970 

[1884]. 

—  Über  Polyacetylenverbindungen ,    1.  Mitt.,    Ber.  18,   674   [1885]; 

2.  Mitt.,  Ber.  18,  2269  [1885]. 
— .  Über  die  Synthese  des  Acetessigäthers  und  des  Phloroglucins ,    Ber. 
18,  3454  [1885]. 

—  Über  das  Trioxim  des  Phloroglucins,  Ber.  19,  159  [1886]. 

—  Über  den  Succinylöb'emsteinsäureäther,  Ber.  19,  428  [1886]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  Ber.  19,  1797  [1886]. 

—  Über  ein  Eondensationsprodukt  von  Pyrrol  mit  Aceton,    Ber.  19, 

2184  [1886]. 

—  Polymerisation  der  Propargylsäure,  Ber.  19,  2185  [1886]. 

—  Über  den  Schmelzpunkt  des  Phloroglucins,  Ber.  19,  2186  [1886]. 
^—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  erste  Abhandlung:  Die  Reduktions- 
produkte der  Terephtalsäure,  Lieb.  Ann.  245,  103  [1888]. 

—  Über  die  Hydrophtalsäuren,  Ber.  21,  2271  [1888]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,   zweite  Abhandlung:    Über  die 

Reduktionsprodukte    der    Terephtalsäure    (Fortsetzung),    Lieb. 
Ann.  251,  257  [1889]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,   dritte  Abhandlung,   Lieb.  Ann. 

256,   1    [1889],     H.  Rupe,   Über  die   Reduktionsprodukte   der 
Dichlormuconsäure. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  Rede,  gehalten  bei  der  Feier  zu 

Ehren  August  Kekules,  Ber.  23,  1272  [1890]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,   vierte  Abhandlung,   Lieb.  Ann. 

258,    1    [1890].     J.  Herb,   Über  die  Reduktionsprodukte   der 
Terephtalsäure. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,   fünfte  Abhandlung:    Über  die 

Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure,  Lieb,  Ann.  258,  145  [1890]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,   sechste  Abhandlung:    Über  die 

Hydronaphtoesäuren,  Lieb.  Ann.  266,  169  [1891]. 

RSchoder,  Über  die  Reduktionsprodukte  der  a-Naphtoesäure. 
E.  Besemfelder,  Über  die  Reduktionsprodukte  der  /3-Naphtoe- 
säure. 

—  Über  die  Beziehungen   des   Succinylobernsteinsäureäthers    zu   dem 

Phloroglucin,  Ber.  24,  2687  [1891]. 

—  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  siebeute  Abhandlung:   Über  die 

Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure    (zweiter  Teil),    Lieb.  Ann. 
269,  145  [1892]. 
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,  Gbinit,  der  einiadiBte  Zucker  aus  der  Inositgrnppe ,  Ber. 

25,  1037  [1892]. 
Synthese  des  Dihydrobenzols,  Ber.  25,  1840  [1892]. 
3ynthe8e  des  Dihydro-p-xylols,  Ber.  25,  2122  [1892]. 
Über  die  hydrierten  Derivate  des  Benzols,  Ber.  26,. 229  [1893]. 
Synthese  eines  Dihydrocymols,  Ber.  26,  232  [1893].  :  . 

Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  1.  Mitt,  Ber.  26,  820  [1893]. 
Über  die  Konstitution  des  Benzols,  achte  Abhandlung,  Lieb.  Ann. 

276,  255  [1893].     V.  Yilliger,  Über  die  Hexahydroisophtal- 

säure. 
Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  2.  Mitt.,  Ber.  26,  2267  [1893]. 

3.  Mitt,  Ber.  26,  2558  [1893]. 

4.  Mitt^  Gistransisomerie  in  der  Terpenreihe,  Ber.  26, 2861  [1893]. 
Über  die  Konstitution  des  Benzols,,  neunte  Abhandlung:    Über  die 

Reduktionsprodukte  des  Benzols,  Lieb.  Anu.  278,  88  [1893]. 
Ortsbestimmungen    in    der    Terpenreihe,    5.  Mitt.    (DipQnten    und 
Terpinolen),  Ber.  27,  436  [1894]. 

6.  Mitt  (EucarYon),  Ber.  27,  810  [1894]. 

7.  Mitt  (Terpenone  der  Caryonreihe),  Ber.  27,  1915  [1894]. 
a  Mitt  (Carvestren),  Ber.  27,  3485  [1894]. 

9.  Mitt  (Bisnitrosylyerbindungen),  Ber.  28,  639  [1895]. 

10.  Mitt,  A.  Baeyer  und  F.  Henrich,   Beitr&ge  zur. Geschichte 

des  Pulegons,  Ber.  28,  652  [1895]. 

11.  Mitt,  Über  die  Konstitution  des  Garons,  Ber.  28,  1586  [1895]. 

12.  Mitt,  A.  Baeyer  und  F.  Blau,  Über  Derivate  des  ^*W.Ter- 

penols,  Ber.  28,  2289  [1895]. 

13.  Mitt,  Über  Caron  und  Pinen,  Ber.  29,  3  [1896]. 

14.  !5Iitt,   £.  Gehler,  Menthon  und  Tetrahydrocaryon ,  Ber.  29, 

27  [1896]. 

15.  Mitt,  Über  a-Pinonsäure,  Ber.  29,  326  [1896]. 

16.  Mitt,   A.  Baeyer  und  B.  Prentice,   Beiträge  zur  Geschichte 

des  Pulegons,  Ber.  29,  1078  [1896]. 

17.  Mitt,   1.  Über  «-Pinonsäure ,   2.  Pinoylameisensäure ,  Ber.  29, 

1907  [1896]. 
Irt.  Mitt,  V.  Villiger,  Über  die Nopinsäure,  Her.  29,  1923  [1896]. 

19.  Mitt,  Über  das  Pinen,  Ber.  29,  2775  [1896]. 

20.  Mitt,  A.  Baeyer  und  W.  Ipatiew,    Über   diQ   Garonsäure, 

Ber.  29,  2796  [1896]. 
Über  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure,  Ber.  3(),  1962  [1897]. 
Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,   21.  Mitt,  A..  Baeyer  und 

V.  Yilliger,  Überführung  der  monocyklischen  Terpene  in  die 

zugehörigen  Benzolderivate,  Ber.  31,  1401  [1898J. 
22.  Mitt,  A.  Baeyer  und  V.  Yilliger,  Zweite  Mitteilung  über  die 

Überführung  der  monocyklischen  Terpene  in  Benzolderivate, 

Ber.  31,  2067  [1898]. 
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23.  Mitt.,  A.  Baeyer  und  C.  Baumgärtel,   Über  Oxycaron  und 

Ketoterpin,  Ber.  31,  3208  [1898]. 

24.  Mitt.|  A.  Baeyer  und  Y.  Yilliger,    Über  die  erschöpfende 

Bromierung   von   Isogeraniolen    und  Ionen,    Ber.  32,   2429 
[1899]. 
A*  Baeyer,   Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,    25.  Mitt.,    Über 
«-Lactone,   Ber.  32,  3619  [1899].     0.  Seulfert,    Über  das 
£-Lacton  der  2, 6-Dimethyloctan-3-ol8äure. 

—  Zur  Qeschichte  des  Indigos,  Vortrag,   Ber.  33,  Sonderheft  pag.  LI 

[1900]. 

—  Systematik  und  Nomenklatur  bicyklischer  Kohlenwasserstoffe,   Ber. 

33,  3771  [1900]. 

—  Dibenzalaceton    und    Triphenylmethan ,    7.  Mitt.*),    Ber.  38,    569 
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—  und  P.  Wulz,  Vierlach  hydriertes  o-Amidochinaldin,  Ber.  24,  2049 

[1891]. 

—  —  Über  Homologe  des  Tetrahydrocliinolins ,  Ber.  24,  2055  [1891]. 

Zur  Charakteristik  des  Methylparatoluidins.  Ber.  24. 2077  [1891]. 

Zur  Kenntnis  des  Acetons,  Ber.  24,  2793  [1891]. 

—  und  E.  A.  Zumbro,  Über   Dihydromethylketol.     Ein  Beitrag  zur 

Kenntnis  alicyklischer  Homologie,  Ber.  26,  1285  [1893]. 
J.  Bammann,  Tgl.  £.  Bamberger. 
E.  Banzhaf,  vgl.  £.  Besthorn. 
W.  Barlow,  vgl.  J.  Thiele. 
A.  Basler,  Über  Kondensationsprodukte  des  p-Nitrobenzylalkohols,  Ber. 

16,  2714  [1883]. 

—  Beiträge   zur  Kenntnis   substituierter  /3-Lactoue   der  aromatischen 

Reihe  und  Derivate  der  Zimtsäure,  Ber.  16,  3001  [1883];  17, 

1494  [1.SH4]. 
H.  Bassett  jun.,  vgl.  A.  Baeyer. 
E.  Bauer,  vgl.  A.  Einhorn. 
E.  Baumeister,  vgl.  A.  Einhorn. 
C.  Baumgärtel,  vgl.  A.  Baeyer. 
E.   Baur,    Bestimmung    von    Umwandlungspunkten    auf    elektrischem 

Wege,  Zeit^iichr.  f.  physik.  Chem.  IS,  180  [1895]. 

—  Bestimmung  einiger  Leitfähigkeiten,  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  18, 

183  [1895]^. 

—  Über  die  Leitfähigkeit  des  Nitramids,  Lieb.  Ann.  296,  95  [1897]. 
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E.  Baur,  Bestimmung  der  Affinitätsgrößen  und  Dissoziationswärmen 

einiger  Stickstoffsäuren  ^  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  23 ,  409 
[1897]. 

F.  Becker,  Über  das  Metanitrodiphenylmethan,  Ber.  15,  2090  [1882]. 

—  YgL  auch  A.  Baeyer. 

K.  Bedall«  vgl  O.  Fisoher. 

C.  J.  Bell,  Einwirkung  Ton  Phosphorpentachlorid  auf  Zuckersäure  und 

.zuckerartige  Substanzen,  Ber.  12,  1271  [1879]. 
O.  Bellenot,  vgL  W.  H.  Ferkln  jun. 

G.  Bender,  Über  Kohlensäureäther,  Ber.  19,  2265,  2950  [1886]. 

—  Über  substituierte  Chlorstickstoffe,  Ber.  19,  2272  [1886]. 

—  Über  Rhodanwismut,  Ber.  20,  723  [1887]. 

—  Nichtexistenz  des  Chromheptasulfids,  Ber.  20,  726  [1887]. 

—  Einwirkung  des  Monochloracetessigäthers  auf  Phenylhydrazin,  Ber. 

20,  2747  [1887]. 

A.  Beran,  vgl.  C.  Wurster. 

B.  Berle,  vgL  E.  Bamberger. 

C.  Bemhart,  vgl.  W.  H.  Ferkln  jun. 
E.  Besemfelder,  vgl.  A.  Baeyer. 

£.  Besthom,  Reduktion  der  Ghinolinsäure,  Ber.  28,  3151  [1895]. 

—  Über  Hexahydrochinolinsäuren,  Ber.  29,  2662  [1896]. 
. —  YgL  auch  E.  Fischer  und  O.  Fischer. 

— ,  E.  Banshaf  und  G.  Jaegle,  Über  das  y-ortho-Oxyphenylchinolin 
und  das  y-meta-Oxyphenylchinolin,  Ber.  27,  3035  [1894]. 

—  und  H.  Byvanck,  Über  Amido-a-oxylepidin  und  Lepidinsäure,  Ber. 

31,  796  [1898]. 

—  und  E.  Garben,  Einwirkung  von  Acetondicarbonsäureester  auf  Anilin, 

Ber.  33,  3439  [1900]. 

—  —  Einwirkung  von  Acetondicarbonsäureester  auf  meta-Phenylen- 

diamin,  Ber.  33,  3448  [1900]. 

—  und  G.  Jaeglö,  Über  das  y-para-Oxyphenylchinolin,  Ber.  27,  907 

[1894]. 

. —  und  J.  Ibele,  Neue  Klasse  von  Farbstoffen  aus  Chinolin-a- carbon- 
säuren, Ber.  37,  1236  [1904]. 

C.  Beyer,  Über  Chinolinderivate  aus  /3-Diketonen,  Ber.  20,  1767 
[1887]. 

—  Mechanismus  der  Hantzsch  sehen  Pyridin  Synthesen,  Ber.  24,  1662 

[1891]. 
. —  vgl.  auch  L.  Claisen. 
B.  Bihan,  vgl.  J.  Thiele. 

E.  Bischkopff,  vgl.  W.  Koenigs. 
A.  Bishop,  vgl.  L.  Claisen. 

F.  Blau,  vgl.  A.  Baeyer. 
J.  Bloch,  vgl.  H.  Wieland. 
F.  Bloom,  vgl.  A.  Baeyer. 


LXXVI    Verzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien. 

A.  Bode,  vgl.  B.  WiUstätter. 

O.  Boekmann,  vgl.  E.  Bamberger. 

KL  Bösler,  Über  Guminoin  und  Anisoin,  Ber.  14,  323  [1881]. 

—  vgl.  auch  E.  Fischer. 

C.  Böttinger,  Bildungsweise  der  Uvinsäure  (Pyrotritarsaure),  Ber.  13» 
1969  [1880]. 

—  Konstitution  der  Uvitouinsäure,  Ber.  13,  2032  [1880]. 

—  Synthetische  Pyridintricarbonsäure,  Ber.  13,  2048  [1880]. 

—  Synthese  des  Chinolins,  Ber.  13,  2165  [1880]. 

—  Über  o-Oxyuvitinsäuredimethyläther,  Ber.  13,  2345  [1880]. 

—  Über  eine  Bildungsweise  des  Pyrrols,  Ber.  14,  48  [1881]. 

—  Synthetische  PicoUnmonocarbon säure  und  Pyridindicarbonsäure,  Ber. 

14,  67  [1881]. 

—  Über  Äthylidenbemsteinsäure,  Ber.  14,  87  [1881]. 

—  Über  Aniluvitoninsäure,  Ber.  14,  90,  133  [1881]. 

—  Über  Oxyäthylidenbemsteinsäure,  Ber.  14,  148  [1881]. 

—  Über  Brenztraubensäureäthyläther,  Ber.  14,  316  [1881]. 

—  Über  Tartronsäure,  Ber.  14,  729  [1881]. 

—  Einführung  aromatischer   Kohlenwasserstoffe  in  fette  Keton-  und 

Aldehydsäuren,  Ber.  14,  1235,  1595  [1881]. 

—  Über  den  Zucker  der  Eichenrindegerbsäure,  Ber.  14,   1598  [1881]. 

—  Über  einige  Brenztraubensäureverbindungen,  Ber.  14,  1599  [1881]. 
F.  Bordt,  vgl.  E.  Bamberger. 

E.  Brandis,   Kondensationen  mit  a-Naphtalinaldehyd,  Ber.  22,  2148 

[1889]. 
J.  Brandl,  Zusammensetzung  der  Mineralien  der  Kryolithreihe ,  Lieb. 

Ann.  213,  1  [1882]. 
J.  Brantl,  vgl.  A.  Einhorn. 

F.  Breest,  vgl.  W.  Dieckmann. 
E.  Brömme,  vgl.  L.  Claisen. 

G.  V.  Brüning,  vgl.  A.  Baeyer. 
W.  Bruns,  vgl.  O.  v.  d.  Pfordten. 

K.  Buchka,  Über  Gallein  und  Coerulein,  Ber.  14,  1326  [1881];  Lieb. 
Ann.  209,  339  [1881]. 

E.  Buchner,  Einwirkung  von  Diazoessigäther  auf  die  Äther  unge- 
sättigter Säuren,  Ber.  22,  842  [1889];  23,  701  [1890];  27, 
868,  877,  879  [1894];  28,  221  [1895]. 

—  Über  ein  Isomeres  des  Glyoxalins,  Ber.  22,  2165  [1889]. 

—  Acetyleudicarbonsäureäther  und  Phenylhydrazin,  Ber. 22,  2929  [1889]. 

—  Über  das  Pyrazol.     (In  Gemeinschaft  mit  M.  Fritscb,  A.  Papen- 

dieck  und  H.  Witter.)     Lieb.  Ann.  273,  214  [1892]. 

—  Über  cis-Glutaconsäure,  Ber.  27,  881  [1894]. 

—  Über  am  Kohlenstoff  phenylierte  Pyrazole,  Ber.  27,  3247  [1894]. 

—  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Pikrinsäure,  Ber.  27,  3250  [1894]. 

—  Über  Quecksilberdiazoessigester,  Ber.  28,  215  [1895]. 
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S.  Bucliner,  Polycarbonsäuren  des  Trimethylens  (vollendet  in  Kiel), 
Lieb.  Ann.  284,  197  [1895]. 

—  TgL  auch  Th.  CurtiuB. 

—  and  H.  Desaauer,   Carbonsänren  des  Phenyltrimethylens,  Ber.  25, 

1147  [1892]. 
Über  5-Phenylpyrazol,  Ber.  26,  258  [1893]. 

—  —  Verhalten   des  Diazoessigesters   gegen    ungesättigte  Säureester, 

Ber.  27,  877,  879  [1894]. 

—  und  X.  Fritsoh,  Über  4-Phenylpyrazol,  Ber.  26,  256  [1893]. 

—  —  Synthese  der  Pyrazol-3,4,5-tricarbonsäure,  Lieb.  Ann.  273,  252 

[1892]. 

—  —  Darstellung  und  Derivate  des  freien  Pyrazols,  Lieb.  Ann.  273, 

256  [1893]. 

—  und  A.  Papendieok,   Synthese  der  Pyrazolin  -  3, 5  -  dicarbonsäure, 

Ueb.  Ann.  273,  232  [1893]. 

—  —  Synthese  der  Pyrazol-3,5-dicarbonsäure,  Lieb.  Ann.  273,  246 

'  [1893]. 

—  —  Über  trans-l,2-Trimethylendicarbonsäure,  Lieb.  Ann.  284,  212 

[1895]. 

—  —  Einwirkung    von   Diazoessigester    auf   ungesättigte  Säureester, 

Ber.  28,  221  [1895]. 

—  und  H.  Witter,  Symmetrische  Trimethylentricarbonsäuren,  Ber.  23, 

2583  [1890]. 

—  —  Synthese  der  Pyrazol-3,4, 5-tricarbonsäure,  Lieb.  Ann.  273,  239 

[1893]. 

—  —  Einwirkung   von    Diazoessigester    auf    ungesättigte  Säureester, 

Ber.  27,  868  [1894]. 

—  —  Über  trans-l,2,3-Trimethylentricarbon8äure,  Lieb.  Ann.  284, 

219  [1895]. 
0.  Buhlmann,  vgl  A.  Einhorn. 

B.  S.  Bull«  vgL  A.  Einhorn. 

C.  Burgdorf,  vgl.  E.  Bamberger. 
J.  B.  Burkhardt,  vgl.  A.  Baeyer. 

B.  S.  Burton,  Derivate  des  Benzils,  Ber.  16,  2232  [1883]. 

—  Tgl.  auch  H.  V.  Fechmann. 
A.  Busch,  vgl.  W.  Koenigs. 

BL  Byvanck,  Derivate  des  /S-Äthyllepidins,  Ber.  31,  2143  [1898]. 

—  Tgl.  auch  E.  Besthorn. 

A.  Calman,  vgl.  E.  Bamberger. 

R.  Carl,  vgl.  W.  Koenigs. 

H.  Caro,  vgl.  A.  Baeyer. 

?.  Chattaway,  vgl.  E.  Bamberger. 

LClaisen,  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenole,  Ber.  19,  3316  [1886]. 

—  Kondensation  der  Aldehyde  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen, 

Lieb.  Ann.  237,  261  [1887]. 
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Ii.  Claisen,  Über  die  Addition  von  Äthylmalonat  an  Körper  mit  doppelter 
Eohlenstoffbindung,  Joum.  f.  pr.  Gbem.  35,  413  [1887]. 

—  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Eetone,  Ber.  20,  252  [1887]. 

—  Einwirkung  von  Natriumalkylaten  auf  Benzaldehyd,  Ber.  20,  646 

[1887]. 

—  Einführung  von  Säureradikalen  in  Eetone,  Ber.  20,  655  [1887]. 

—  Sur  rintroduotion  des  radicaux  acides  dans  les  molecules  des  ace- 

tones,  Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  496  [1889]. 

—  Umwandlung  des  Acetonoxaläthers  in  symmetrische  Oxytoluylsäure, 

Ber.  22,  3271  [1889]. 

—  Zur  Darstellung    der  Zimtsäure    und   ihrer  Homologen,    Ber.  23, 

976  [1890]. 

—  Einwirkung  des  Ameisenäthers  auf  Campher,  Sitzungsber.  d.  math.- 

phys.  Klasse  d.  Kgl.  Bayer.  Akad.  d.Wissensch.  20,  445  [1890]. 

—  *  Verseif  barkeit  organischer  Säureäther  durch  essigsaure  Alkalien, 

Ber.  24,  127  [1891]. 

—  *Über  gefärbte  Abkömmlinge  des  Acetonoxaläthers,  Ber.  24,   128 

[1891]. 

—  *  Darstellung  von  Furfuracrylsäureäther,  Ber.  24,  143  [1891]. 

—  *Über  die  Isoxazole,  Ber.  24,  3900  [1891]. 

—  *  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  Natriumacetessigäther, 

Ber.  25,  1760  [1892]. 

—  *  Benzoylierung  des  Benzoylacetons,  Ber.  26,  1879  [1893]. 

—  *Zur  Kenntnis  der  1,3-Diketone,  Lieb.  Ann.  277,  162  [1893]. 

—  *Zur  Kenntnis  der  Pyrazolreihe,  Lieb.  Ann.  278,  261  [1894]. 

—  *  Einwirkung  von  Oxaläther  auf  Dibenzylketon,  Ber.  27, 1353  [1894]. 

—  *  Untersuchungen   über   die   Oxymethy len Verbindungen ,  Lieb.  Ann. 

281,  306  [1894]. 

—  und  C.  Beyer,  Einführung  von  Säureradikalen  in  Ketone,  Ber.  20, 

2178  [1887]. 

—  —  Zur  Kenntnis  der  gemischten  Azoverbindungen ,  Ber.  21,  1617 

[1888]. 

—  und  A.  W,  Bishop,    Über  den  Campheraldehyd  (Formylcampher) 

CioHifiO.COH,  Ber.  22,  533  [1889]. 

—  und   E.    Brömme,   Einwirkung   des   Oxaläthers   auf  Acetophenon, 

Ber.  21,  1131  [1888]. 

—  und  E.  F.  Ehrhardt,  Darstellung  des  Acetylacetons  und  seiner 

Homologen,  Ber.  22,  1009  [1889]. 

—  und  Th.  Ewan ,  *  Einwirkung  des  Oxaläthers  auf  Dibenzylketon, 

Lieb.  Ann.  284,  245  [1895]. 

—  und  L.  Fischer,  Über  den  Benzoylaldehyd  C0H5COCH2COH,  Ber. 

20,  2191  [1887];  21,  1135  [1888]. 

• 

Anmerkung:  Die  mit  *  bezeichneten  Abhandlungen  sind  zwar  erst 
nach  dem  W'ejff^ange  Claisens  von  München  (von  Aachen  aus)  publiziert, 
jedoch  sämtlich  im  Miinchener  Laboratorium  ausgeführt  worden. 
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L.  ClAiaen  und  S.  Hoii,  *Über  eine  Synthese  der  Aconitsäure,  Ber. 
24,  120  [1891]. 

—  —  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  den  Acetessigaldehyd,  Ber. 

24,  139  [1891]. 

—  und  O.  lK>wixian,  Neue  Büdungsweise  des  Benzoylessigäthers,  Ber. 

20,  651  [1887]. 

—  —  Zur  Kenntnis  des  Benzoylacetons,  Ber.  21,  1149  [1888]. 

—  und  O.  KanasBe,  Zur  Kenntnis  der  Nitrosoketone,  Ber.  20,  2194 

[1887]. 

—  —  Überführung   von    Ketonen    in    Nitrosokatone,    Ber.  22,    526 

[1889]. 

—  —  Ober  Nitrosocampher  und  Gampherchinon ,  Ber.  22,  530  [1889]. 

—  —   *  Über  Isonitrosocampher  und  seine  Umwandlungsprodukte,  Lieb. 

Ann.  274,  71  [1893]. 

—  —  *  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Isonitrosoketone,  Lieb.  Ann.  274, 

95  [1893]. 

—  und  If.  Meyerowits,  Über  einige  Ketoaldehyde ,  Ber.  22,   3273 

[1889]. 

—  und  B«  Stock,  *  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  den  Benzoyl- 

aldehyd  CeHsCOCHaCOH,  Ber.  24,  130  [1891]. 

—  und  H.  StyloB,  Einwirkung  von  Oxaläther  auf  Aceton,  Ber.  20, 

2188  [1887];  21,  1141  [1888]. 
Über  den  Acetessigaldehyd,  Ber.  21,  1144  [1888]. 

—  und  W.  Zedel,    Einwirkung    von    Chlorkohlensäureäther    auf    die 

Natriumyerbindungen  des  Acetylacetons,  des  Acetessigäthers 
und  des  Malonsäureäthers,  Ber.  21,  3397  [1888]. 

*Über  Phenylisoxazolon,  Ber.  24,  140  [1891]. 

A.  Clever,  ygl.  W.  Muthmann. 

J.  Cobliner,  vgl.  A.  Einhorn. 

7.  Coblits,  ygl.  A.  Einhorn. 

7.  B.  Cohen,  vgl.  H.  v.  Feohmann. 

J.  W.  ComBtook,  ygl  A.  Baeyer  und  W.  Koenigs. 

S.  Corleis,  Über  die  Schwefelverbindungen  des  Wolframs,  Lieb.  Ann. 
232.  244  [1886]. 

H.  Cornelius,  vgl.  auch  H.  v.  Feohmann. 

—  und  B.  Homolka,  Über  Hydrazoine,  Ber.  19,  2239  [1885]. 

—  und  B.  Moscheies,  Über  Tetiinsäure  und  Homologe,  Ber.  21,  2603 

—  —   Bestimmung  des  Molekulargewichts   der   Pentinsüure,   Ber.  22, 

243  [1889]. 
Th.  Curtius,  Über  das  Glycocoll,  Ber.  16,  753  [1883]. 

—  Über  die  Elinwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  salzsauren  Glycocoll- 

äther,  Ber.  16.  2230  [1883]. 

—  Über  Diazo-    und  Diazoamidoyerbindungen  der  Fettreihe,  Ber.  17, 

953  [1884]. 
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Th«  CurtiuB,  Allgemeine  Reaktion  auf  Amidosäuren  der  Fettreihe,  Ber. 

17,  959  [1884]. 

—  Synthese  von  Hippnrsäure  und  Hippursäureäthem,  Ber.  17,   1662 

[1884]. 

—  Über  Acetursäure  (Acetylglycin),  Ber.  17,  1663  [1884]. 

—  Über  Diazoverbindungen  der  Fettreibe:  Diazoessigsänre,  Diazoacet- 

amid,  Pseudodiazoacetamid,  Ber.  18,  1283  [1885]. 

—  Entstehung  von  Azinbernsteinsäureäther  aus  Diazoessigätber ,  Ber. 

18,  1302  [1885]. 

—  und  E.  Buchner  9  Synthese  von  Eetonsäureätbern  aus  Aldebyden 

und  Diazoessigätber,  Ber.  18,  2371  [1885]. 

—  —  Einwirkung  von  Diazoessigätber  auf  aromatische  Kohlenwasser- 

stoffe, Ber.  18,  2377  [1885]. 

—  und  F.  Kooh,  Derivate  der  Diazobernsteinsäure ,  Ber.  18,   1293 

•    [1885]. 
F.  Dahl,  vgl.  H.  v.  Fechmann. 
F.  Dent,  vgl.  J.  Thiele. 
H.  Dessauer,  vgl.  E.  Büchner. 
W.  Dieckmann,  Pikrate  einiger  Amidine,  Ber.  25,  546  [1892]. 

—  Ringbildung  aus  Kohlenstoffketten,  Ber.  27,  102  [1894]. 

—  Ringförmiges  Analogon  des  Ketipinsäureesters,  Ber.  27,  965  [1894]. 

—  Reduktion  des  /3-Eetohexamethylencarbonsäureesters  zu  Hexabydro- 

saUcylsäure,  Ber.  27,  2475  [1894]. 

—  Über  das  1,2-Diketopentamethylen,  Ber.  30,  1470  [1897]. 

—  Über  die  Kondensation  von  Oxalester  mit  Estern  der  Glutarsäure- 

reihe,  Ber.  32,  1930  [1899]. 

—  Über  die  Kondensation   von  Phtalsäureester  mit  Glutarsäure^ster, 

Ber.  32,  2227  [1899]. 

—  Über  die  Nitrosierungsprodukte  cyklischer  /J-Ketoncarbonsäureester 

(Bisnitroso-/3-ketoncarbonsäureester  und  a-Oximidodicarbon- 
säuren),  Ber.  33,  579  [1900]. 

—  Über  das  Verhalten  von  Phenylisocyanat  gegen  Acetessigester,  Ber 

33,  2002  [1900]. 

—  Über  die  Acetessigester-Kondensation  und  ihre  Umkehrung,  Ber.  33, 

2670  [1900]. 

—  Über  cyklische  /3-Ketoncarbousäureester,  Lieb.  Ann.  317,  27  [1901]. 

—  Über  1,2-Diketopentamethylen  (Cyklopenten-2-on-l-ol-2)  und  Deri- 

vate, Ber.  35,  3201  [1902]. 

—  vgl.  auch  E.  Bamberger. 

—  und  F.  Breest,  Über  die  Acetylierung  des  Acetessigester s,  Ber.  37, 

3384  [1904]. 

—  —  Notiz    zur   Konstitution    der   Dehydracetsäure ,    Ber.  37,   3387 

[1904]. 

—  und  A.  Groeneveld,    Über  die  Nitrosierungsprodukte  und  Kon- 

stitution des  durch  Kondensation  von  /S-Methyladipinsäureester 


Teneiehnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien.     LXXX X 

entstehenden  Methyl  -  /3  -  ketopentamethylencarbonsäjareesters, 
Ber.  33,  595  [1900]. 
W.  Dieckmann,  J.  Hoppe  xmd  B.  Stein,  Über  das  Verhalten  yon 
1,  3- Dicarbonyl Verbindungen  gegen  Phenylisocyanat,  Ber.  37, 
4627  [1904]. 

—  nnd  Ii.  Fiats.  Über  Chlormalonaldehyd  (2-Chlorpropen-2-ol-3-al-l), 

Ber.  37,  4638  [1904]. 

—  and  R«  Stein,  Über  das  Verhalten  von  1,3-Dicarbonylyerbindangen 

gegen  Essigsäureanhydrid  und  über  die  Acetylderivate  des  Di- 
methyl-  und  Phenylhydroresorcins,  Ber.  37,  3370  [1904]. 

—  —  Notiz  über  die  Claisensche  Umlagerung  der  O-Acylderivate  des 

Acetessigesters  in  die  isomeren  C-Acylderivate,  Ber.  37,  3392 

[1904]. 
O.  Dimroth,  vgl  J.  Thiele. 
S.  Dralle,  vgl  J.  Thiele, 
y.  B.  Drewsen,  Über  Abkömmlinge  der  Paranitrozimtsäure,  Ber.  15, 

1456  [1882];  Lieb.  Ann.  212,  150  [1882]. 

—  Über  das  a-Metbylcbinolin,  Ber.  16,  1953  [1883]. 

—  vgl  auch  A.  Baeyer. 

W.  Dncca,  vgl.  K.  A.  Hofinann. 
M.  Dünachmann,  vgl  H.  v.  Pech  mann. 

C.  Duiaberg,  Überführung  des  Acetessigesters  in  Succinylobemstein- 
saureester  bzw.  Hydrochinon,  Ber.  16,  133  [1883]. 

—  Über  die  Anlagerung  von  Brom  an  Acetessigester ,  Ber.  16,   295 

[1883]. 

—  vgl  auch  H.  V.  Feohmann. 
H.  Ehret,  vgl  A.  Einhorn. 

S.  F.  Shrhardt,  vgl.  L.  Claisen. 
W.  Ehrhardt,  vgl.  E.  Fischer. 
P.  Ehrlich,  vgl  A.  Einhorn. 
S.  Sichwald,  vgl  K.  A.  Hofinann. 
H.  Eichwede,  vgl  J.  Thiele. 

A  Einhorn,  Über  Derivate  der  Orthonitrozimtsäure ,  Ber.  16,  2208 
[1883]. 

—  Über  das  Orthonitrophenyl-/3-alanin,  Ber.  16,  2645  [1883]. 

—  Über    die   Herstellung   von   Orthonitrobenzaldehyd ,    Ber.    17,    119 

[1.S84]. 

—  Kondensationen  mit  Orthonitrozimtaldehyd,  Ber.  17,  2026  [1884]. 

—  L'l»er  Oxydihydrocarbostyril,  Ber.  17,  2011  [1884]. 

—  Cber  einen  Aldehyd  der  ChinoUnreihe ,  welcher  die  Aldehydgruppe 

im  Pyridinkem  enthält,  Ber.  18,  3465  [1885]. 

—  ('ber  die  Py-l-Chinolyl-a-oxy Propionsäure,  Ber.  19,  904  [1886]. 

—  Über  die  Dihydrobenzaldehydreaktion,  Ber.  26,  451  [1893]. 

—  Cl>er  die  technische  Darstellung  des  Cocains  aus  seinen  Nebenalka- 

loideu,  Ber.  27,  2960  [1894]. 


LXX\TI    Yerzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien. 

A.  Einliprn,  Über  die  Reduktion  der  Phenolcarbonsäuren,  Lieb.  Ann. 
291,  297  [1896];  295,  173  [1897]. 

—  Über  die  Reduktion  der  Benzylamincarbonsäuren ,  Ber.  29,   1590 

[1896];  Lieb.  Ann.  300,  156  [1898];  310,  189  [1900]. 

—  Über  die  Hexabydroantbranilsäure,  Lieb.  Ann.  295,  187  [1897]. 

—  Über  die  Carbonate  der  Dioxybenzole,  Lieb.  Ann.  300,  135  [1898]. 

—  Über  neue  Arzneimittel,  Lieb.  Ann.  311,  26,  154  [1900];  325,  305 

[1902]. 

—  Über  die  GlycocoUverbindungen  der  Ester  aromatischer  Amido-  und 

Amidooxysäuren,  Lieb.  Ann.  311,  154  [1900]. 

—  Über    ein    neues    Guajacolpräparat    (Guajasanol),    Müncb.   Mediz. 

Wochenschr.  1900,  Nr.  21. 

—  und  E.  Bamberger,  Zur  Kenntnis  der  im  Fuselöl  enthaltenen  Basen, 

Ber.  30,  224  [1897]. 

—  und  B.  Bauer,  Reduktion  der  m-Amidobenzoesäure,  Lieb.  Ann.  319, 

324  [1901]. 

—  und  £.  Baumeister,  Über  einige  Derivate  des  Caffeüis,  Ber.  31, 

1138  [1898]. 

—  und  J.  Brantl,  Über  die  Ortho -Diäthylbenzylamincarbonsäüre  und 

ihre  Reduktiousprodukte,  Lieb.  Ann.  300,  156  [1898]. 

—  und  O.  Buhlmann,  Zur  Kenntnis  des  Antbranils,  Ber.  34,  3/88 

[1901]. 

—  und  B.  S.  Bull,   Über  Ortho  -  Hexamethylendiamin ,  Ber.  29,  964 

[1896]. 

—  —  Derivate  der  Hexahydroanthranilsäure  und  ihres  Esters,    Lieb. 

Ann.  295,  203  [1897]. 

—  —  Über  das  Hexahydro-o-phenylendiamin  und  seine  Derivate,  Lieb. 

Ann.  295,  209  [1897J. 
— ,  J,  Cobliner  und  H.  Pfeiffer,  Über  das  Pyrogallol,  Ber.  37,  100 
[1904]. 

—  und  "F.  Coblitz,  Reduktion  der  m-Oxybenzoesäure,  Lieb.  Ann.  291, 

297  [1896]. 

—  und  H.  Ehret,  Über  die  isomeren  Methylpimelinsäuren,  Lieb.  Ann. 

295,  175  [1897]. 

—  und  P.  Ehrlich,    Physiologische  Wirkung  der  Verbindungen  der 

Cocainreihe,  Ber.  27,  1870  [1894]. 

—  und  B.  Esoales,  Über  die  Kohlen  säur  ehydrazide  der  Dioxybenzole, 

Lieb.  Ann.  317,  190  [1901]. 

—  und  E.  S.  Faust,  Über  Rechtscocaine,  welche  in  der  Benzoylgruppe 

substituiert  sind,  Ber.  27,  1880  [1894]. 

—  und  L.  Fischer,  Über  Nitroatropin,  Ber  25,  1390  [1892]. 

—  —  Einwirkung  von  unter  chloriger  Säure  auf  Tropin,  Ber.  25,  1391 

[1892]. 
Über  Dihydroxytropidin,  Ber.  26,  2008  [1893]. 


Verzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien.     LXXXIII 

A.  Einhom  und  C.  Frey,  Zur  Eenntnis  des  Eagenols  und  Isoeugenols, 
Ber.  27,  2455  [1894]. 

—  UBd  A.  Friedlaender ,  Über  Nor-Bechts-Ecgonin,  Ber.  26,  1482 

[1893]. 

—  und  A.  Gtomsheim,  Über  Nitrophenylglycidsäuren,  Lieb.  Ann.  284, 

132  [1895]. 

—  und  A.  W.  Gilbody«  Einwirkung  von  Chloral  auf  Pyridinbasen, 

Ber.  26,  1414  [1893]. 

—  und  J.  F.  Grabfield,  Zur  Kenntnis  der  p-Methoxyphenylacrylsäure, 

Lieb.  Ann.  243,  362  [1888]. 

—  und  B.  Heins,    Orthof orm.      Ein    Lokalanästhetikum   für  Wund- 

schmerz, Brandwunden,  Geschwüre  usw.,  Münch.  Med.  Wochen- 
schrift 1897,  Nr.  34;  1898,  Nr.  49  (Nirvanin). 

—  und  W.  Hess,  Über  das  /3-Lacton  der  Isopropylnitrophenylmilch- 

säure,  Ber.  17,  2015  [1884]. 

—  und  H.  His,  Über  einige  in  der  Benzoylgruppe  substituierte  Co- 

caine,  Ber.  27,  1874  [1894]. 

—  und  C.  V.  Hofe,  Über  die  Phenacyl - o - acetonyleugenole ,  Ber.  27, 

2461  [1894]. 

—  und  F.  Hollandt,  Über  die  Acylierung  der  Alkohole  und  Phenole 

in  Pyridinlösung,  Lieb.  Ann.  301,  95  [1898]. 

—  und  EL  nütz,  Einwirkung  von  Natrium  und  Amylalkohol  auf  einige 

Amidooxybenzoesäureester,  Lieb.  Ann.  311,  73  [1900]. 

—  —  Glycocollyerbindungen  einiger  Phenole.  Arch.  d.  Pharm.  1902, 631. 

—  und  St.  Jahn,  Zur  Kenntnis  des  Aminocamphers ,  Ber..  35,   3657 

[1902]. 

—  —  Über   substituierte   GlycocoUester    des  Menthols  und  Bomeols, 

Arch.  d.  Pharm.  1902,  644. 

—  und  L.  Klages ,    Über  Abkömmlinge    der    ß  -  Methylpimelinsäure, 

Ber.  34,  3793  [1891]. 

—  und  C.  Ladisch.,  Reduktion  der  p-Benzylamincar bonsäure,  Lieb. 

Ann.  310,  194  [1900]. 

—  und  B.  Lauoh,  Einwirkung  von  unterchlori|?er  Säure  auf  Chinolin- 

derivate,  Ber.  19,  53  [1886];  Lieb.  Ann.  243,  342  [1888]. 

—  und  E.  Lindenberg,  Über  die  Carbonate  der  Dioxybenzole,  Lieb. 

Ann.  300,  135  [1898]. 

—  und  J.  S.  Lumsden,    Reduktion    der  Phenolcarbonsäuren ,   Lieb. 

Ann.  286,  257  [1895J. 

—  und  C.  Mettler,  Einwirkung  von  Phosgen  und  Pyridin  auf  Alkohol- 

säuren, Ber.  :35,  3639  [1902J. 
Über  Dikresotide,  Ber.  35,  3644  [1902]. 

—  —  Einwirkung  von  Phosgen  und  Pyridin  auf  Säureamide,  Ber.  35, 

3647  [1902]. 

—  und  A.  Meyenberg,  Reduktion  der  Dimethyl-p-amidobenzoesäure 

und  der  p-Amidobenzoesäure,  Ber.  27,  2829  [1894]. 


LXXXTV      Verzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien. 

A.  Einhorn  und  A.  Meyenberg,  Über  die  Hexahydroanthranilsäure 
und  HexahydroBalicylsäure,  Ber.  27,  2466  [1894]. 

—  und  F.  Konek  de  Norwall,  Einwirkung  von  Brom  auf  Dihydro- 

benzaldoxim,  Ber.  26,  623  [1893J. 
Über  die  Amide  der  Ecgonine,  Ber.  26,  .962  [1893].  . 

—  und  M.  Oppenheimer ,  Glycocollverbindungen   der  Ester  aroma- 

tischer Amido-  und  Amidooxysäuren ,   Lieb.  Ann.  311,   154 
[1900]. 

—  und  St.  C.  Fapastavros,  Reduktion  der  p-Diäthylbenzylamincarbon- 

säure,  Lieb.  Ann.  310,  205  [1900]. 

—  und  EL  Pfeiffer,  Über  das  DisaUcyüd,  Ber.  34,  2951  [1901]. 
Über  die  Butylbenzylamine,  Lieb.  Ann.  310,  225  [1900]. 

—  —  Einwirkung  von  Natrium    und  Amylalkohol  auf  Phenylamido- 

essigsäure,  Lieb.  Ann.  310,  218  [1900]. 

—  und  B.  Pfyiy  Über  aromatische  Oxyamidoester,  Lieb.  Ann.  311,  34 

[1900]. 

—  —  Oxydationsprodukte   acylierter  Oxynitrobenzoesäureester ,    Lieb. 

Ann.  311,  66  [1900]. 

—  und  Q.  Prausnitz,  Ätherifizierung  der  drei  isomeren  Nitrophenyl- 

/S-mUchsäuren,  Ber.  17,  1659  [1884]. 

—  und  A.  Prettner,   Zur  Kenntnis  des  Triäthyltrimethylentriamins, 

Ber.  35,  2942  [1902]. 

—  —  Über  anormale  Salzbildung  bei  den  Trialkyltrimethylentriaminen, 

Lieb.  Ann.  334,  210  [1904]. 

—  und  B.  BasBOW,  Über  das  Dihydroxyanhydroecgonin,  Ber.  25,  1394 

[1892]. 

—  und  E.  Buppert,  Über  den  m-Amido-p-oxybenzoesäuremethylester, 

Lieb.  Ann.  325,  305  [1902]. 

—  und  J.  Sohmidlin,   Zur  Kenntnis  des  Garbonylsalicylamids,  Ber. 

35,  3653  [1902]. 

—  und  P.  Sherman,  Über  einige  im  Pyridinkern  substituierte  Chi- 

nolinderivate,  Lieb.  Ann.  287,  26  [1895]. 

—  und  Y.  Tahara,  Über  die  Konstitution  des  Anhydroecgonins,  Ber. 

26,  324  [1893]. 

—  und  B.  WillBtätter,  Über  hydrierte  p-Toluylsäuren,  Ber.  26,  2009 

[1893]. 
Über  die  Hexahydrosalicylsäure,  Ber.  26,  2913  [1893]. 

—  —  Technische  Darstellung  des  Cocains  aus  seinen  Nebenalkaloiden, 

Ber.  27,  1523  [1894]. 

—  —  Lber    das  Methylbetain    des    Anhydroecgonins,   Ber.  27,   2439 

[1894]. 

—  —  Lber  die  isomeren  p-Methylendihy droben zoesäuren,  Ber.  27,  2823 

[1894]. 

—  —  Über  die  Dehydrogenisation  hydrierter  Benzolcarbonsäuren,  Lieb« 

Ann.  280,  88  [1894]. 


Teiaeiobiiü  der  Älibvidluu^n  aus   Ä.  v.  B«eyeta  Lateratorien.     LXXXY 

A.  Eiaborn  und  R.  WUlatätter,  über  die  p-Methj-leudilij-drobeuzoe- 
säuro,  Lieb.  Änu.  280,  96  [1894]. 

—  —  t  ber  einige  Veriiindungen  der  üeilie  hydrierter  p-Tolaylsänren, 

Lieb.  Ann.  ÜS(I,  15!)  [1894). 
Ä.  G.  Ekatrand,  Cber  Hydrochinoiiijbtulein,  Ber.  II,  713  [18781. 
A.  EppenB,  Tgl,  W.  KoenigB. 
E.  Erwig,  vgl,  W,  Koenigs. 
E.  Escales,  vgl.  A.  Einhorn  und  J.  Thiele. 
P.  Ettlinger,  vgl,  E.  Willatätter. 
Th.  Bwan,  vgl.  L.  Claiaen, 

E.  Fabinyi,   Tber  Dipbeodfitbau.  Her.  11,  283  [1878]. 
E.  S.  Faust,  vgl.  A.  Einhorn. 
A.  Feer,  vgl.  W.  Koeniga. 
W.  Filebne,  vgl.  E.  Bamberger. 
C.  Finckh,  vgl.  O.  Filoty. 
E.  Ksoher,    über  Hjdrazinveibindungen  der  Fettreibe,    Ber.  8,  1587 

[1875];  9,  111  [187C];  11,  2206  [1878]. 

—  Über  tiromatiache  Hydraziuverbinduugen,   Ber.  8.  1641  [1875];  9, 

880,  1796,  1S40  [1876];  10,  1331  [1877]. 

—  Über  die  Hydrazinverbindungen ,   Lieb.  Atm.  190,  67  [1878];   199, 

281  [1879];  ÜU.  ai6  [1882]. 

—  Einige  Verbindungen  der  Aminbaaen  mit  FerrocyanwaaseratoRBäare, 

Lieb.  Ann.  190,  184  [1678]. 

—  Über  ("Irtholiydrozinbenzoesäure,  Ber.  13,  679  [1880]. 

—  Über  dos  Furfurol,  Ber.  13, 1334  [1880];  Lieb.  Ann.  211,  214  [1882]. 

—  Über  Ortbo-Hydrazinzimtsäure,  Ber.  14,  478  [1881]. 

—  Über  das  CaSein,   Ber.  14,  636,   1905   [1881];  15,  29  [1882]. 

—  Scheidung  und  Bestimmung  dea  Araens,  Lieb.  Ann.  208,  182  [1881]. 

—  Umwandlung  des  Xanthina  in  Theobromin  und  Caffein,  Ber.  15,  453 

[1882]. 

—  ther  Tolandijodid,  Lieb.  Ami.  211,  233  [1882]. 

—  liier  Hydrazinbenzoesiiuren,  Lieb.  Ann.  212,  333  [1882]. 

—  vgl.  auch  A.  Baeyer, 

—  und  E.  Besthorn,  Sulfohamstoffe  des  Phenylhydrazin s.  Lieb.  Ann. 

212,  ,S!G  [1S82]. 

—  nnd  M.  RÖBler,  Ortbo-Tolylhydrazin,  Lieb.  Ann.  212,  882  [1882]. 

—  und  W.  Ehrhardt,    Über  die  Äthylderivate  dea  Phenylhydrazins, 

Ber.  II,  613  [1878];  Lieb.  Aiiu.  199,  325  [1879]. 

—  und  O.  Fischer,  Zur  Kenntnis  dea  Koianilins,  Ber.  9,  891  [1876]; 

11,  195,  612,  1079  [1878]. 

—  —  Über  Aurin,  Ber.  II.  473  [1878]. 

Über  Triphenylmetban  und  Roaanüin,  Lieb.  Ann.  194.  242  [1878]. 

—  —  Zar  Kenntnis  des  Triphenylmethans,  Ber.  11,  1598  [187S]. 
Über  einige  Forbstoffe  der  Hosanihngruppe,  Ber.  U,  2095  [1878]; 

12.  796  [1879]:  13.  2204  [188U], 

7<r,  GcuintuBllE  VTsik«.  vi 


LXXXVI      Verzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien. 

E.  Fischer  und  O.  Fischer,  Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  von 
Doebner  zur  Kenntnis  des  Malachitgrüns,  Ber.  12,  791 
[1879]. 

Darstellung  des  Triphenylmethans,  Ber.  14,  1942  [1881]. 

—  und  n.  Troschke,  Derivate  des  Äthylhydrazins,  Lieb.  Ann.  199, 

294  [1879]. 

Über  Amarin  und  Lophin,  Ber.  13,  706  [1880]. 

L.  Fischer,  vgl.  L.  Claisen  und  A.  Einhorn. 

O.  Fischer,  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Acetanilid, 

Ber.  9,  463  [1876]. 

—  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  substituierte  Säure- 

amide,  Ber.  10,  959  [1877]. 

—  Über  die  Phtaleine  von  tertiären  aromatischen  Basen,  Ber.  9,  1753 

[1876];  10,  952  [1877]. 

—  Über  das  vSalicein  des  Methylanilins,  Ber.  10,  954  [1877]. 

—  Über  MonobenzoyldimethylaniHn,  Ber.  10,  958  [1877]. 

—  Kondensationsprodukte  tertiärer  aromatischer  Basen,  Ber.  10,  1623 

[1877];   11,  950  [1878];  12,  1685  [1879];   13,  807  [1880]; 
14,  2520  [1881]. 

—  Über  Eondensationsprodukte  von  Aldehyden  mit  primären  aroma- 

tischen Basen,  Ber.  12,  1693  [1879]. 

—  Diamidotriphenylmethan,  Ber.  13,  665  [1880]. 

—  Über  Kondensationsprodukte  aromatischer  Basen,  Lieb.  Ann.  2(W>, 

83  [1881];  Ber.  15,  676  [1882]. 

—  Notiz  über  Nicotinsäure  aus  Pyridin,  Ber.  15,  62  [1882]. 

—  Zur  Geschichte  der  Oxychinoline,  Ber.  15,  1979  [1882]. 

—  Über  Oxychinolinderivate,  Ber.  16,  712  [1883]. 

—  Über  das  Acridin,  Ber.  16,  1820  [1883]. 

—  vgl.  auch  E.  Fischer. 

—  und  K.  Bedall,  Über  Oxychiuolin  aus  Chinolinsulf osäure ,  Ber.  I  I, 

442,  1366  [1881]. 

Zur  Kenntnis  des  Chinolins,  Ber.  14,  2570  [1881]. 

Über  a-Oxychinolin,  Ber.  15,  683  [1882]. 

—  und  L.  German,    Zur  Kenntnis    der  violetten  Derivate    des  Tri 

phenylmethans,  Ber.  16,  706  [1883]. 

—  —  Neue  Bildungsweise  des  Skatols,  Ber.  16,  710  [1883]. 

—  und  P.  Qreiff,  Synthese  des  Leukanilins,  Ber.  13,  669  [1880]. 

—  und  Q.  Körner,  Zur  Kenntnis  der  violetten  Derivate  des  Triphenyl 

methans,  Ber.  16,  2904  [1883];  17,  98  [1884]. 

—  —  Neue  Bildungsweise  des  Acridins,  Ber.  17,  101  [1884]. 
Über  Chrysanilin,  Ber.  17,  203  [1884]. 

—  —  Lber  einige  Derivate  der  Chinolinmetacarbonsäure,  Ber.  17,  765 

[1884]. 

—  und  H.  van  Loo,  Über  eine  eigentümliche  Bildungsweise  des  /3-Di- 

chinolylins,  Ber.  17,  1899  [1884];  19,  2471  [1886]. 


Terzeiehni«  der  Atliandlungi^n  n 


.  Bd^yer»  Laboratorien.    LXXXVII 


O.  Fischer  und  S.  Benouf ,  Eiuif^  Derivate  des  Cbinolina  and  Pyri- 
dina,  Ber.  17,  7Ö5  [1Ö84]. 

—  —   Über  einige  Abkömmlinge  dea  Ortho oxychiiiolins,  Ber.  17,  11342 

(1884]. 

—  —  Zar  Keniitnia    dea  Oxypyridins  aua  Pyridinsnlfosäore ,  Ber.  17, 

1896  [1884]. 

—  und  C.  Riedel,    Einwirkung    von  Benzaldehyd  ftuf  Dimetbyl-m- 
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C.  Poirer,  Über  o-Monuchlorziintaäure,  Ber.  16,  834  [1883]. 

—  Über  das  Indirubin.  Ber.  17.  975  [1884]. 
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[1883]. 
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—  —  Über  einige  im  Pyridinkern  substituierte  Chinolinderivate ,  Ber. 

15,  2679  [1882]. 

—  —  Zur  Kenntnis  des  Carbostyrils,  Ber.  18,  1528  [1885]. 

—  und  8.  Wleügel,   Zur  Konstitution  des  Anthranüs,  Ber.  18,  2227 

1 1885]. 
M.  FritBoh,  vgl.  E.  Büchner. 
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B.  Gktrben,  vgl.  E.  Besthorn. 
B.  Ctoisy,  vgl.  W.  Koenigs. 
O.  Gtonßler,  vgl.  J.  Sand. 
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A.  Kliegl,  Über  die  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Toluol,  Ber. 
;38,  84  [1905]. 
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—  Weitere  Beiträge   zur  Kenntnis   des  Merochinens,  Ber.   28,    1986 

[1895]. 

—  Ersetzung  von  Hydroxyl  in  Chinaalkaloiden  durch  Wasserstoff,  Ber. 

28,  3143  [1895];  29,  372  [1896]. 

—  Über  einige  Dicarbonsäuren  von  Piperidinbasen,  Ber.  28,  3148  [1895]. 

—  Über  einige  Derivate  des  Merochinens  und  der  Cincholoiponsäure, 

Ber.  :}0,  1332  [1897]. 
--  Über  Loiponsäui^p  und  Hexahydrocinchomeronsäure ,  Ber.  30,  1326 
[1897]. 

—  Über  Derivate  des  Lepidins,  Ber.  31,  2364  [1898]. 

—  Über  Kondensationsprodukte  des  Formaldehyds  mit  Chinaldin,  Ber. 

32,  223  [1899]. 

—  Über  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  solche  Chinolinderivate, 

welche  eine  Methyl-  oder  Methylengruppe  in  a-  oder  y-Stellung 
enthalten,  Ber.  32,  3599  [1899]. 

—  Über  Tetrahydro-a-chinolylpropionsäure,  Ber.  33,  218  [1900]. 

—  rberführung  von  Chinaalkaloiden  in  Derivate  des  y-Phenylchinolins, 

Zeitschr.  f.  pr.  Chem.  61,  1  [1900]. 
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W,  Koenigs,  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  Yerbindongen  der 
Chinolin-  und  Pyridinreihe,  Ber.  34,  4322  [1901]. 

—  Eondensationsprodnkte  der  Homonicotinsänre  mit  Formaldehyd  und 

mit  Acetaldehyd,  Ber.  34,  4336  [1901]. 

—  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  7^- Methyl -/3-äthylpyridin,  Ber. 

35,  1349  [1902]. 

—  Über  /S-ÄthylchinucUdin,  Ber.  37,  3244  [1904]. 

—  und  E.  Bisohkopff,  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  a-Äthyl- 

chinolin  und  mit  a-Äthyl-/3-methylchinolin,  Ber.34, 4327  [1901]. 

—  und  A.  Busoh,    Über  einige  Substitutionsprodukte  des  Lepidins, 

Ber.  23,  2679  [1890]. 

—  —  Über  eine  Bild ungs weise  des  /3  -  Chlorchinaldins ,  Ber.  24,  3962 

[1891]. 

—  und  B.  W.  Carl,  Kondensation  von  Isoamylen  und  von  Styrol  mit 

Phenolen,  Ber.  24,  3889  [1891]. 

—  und  J.  Comstook,  Zur  Kenntnis  der  Chinaalkaloide,  Ber.  17,  1984 

[1884];  18,  1219,  2379  [1885];  19,  2853  [1886]. 

—  —  Über  das  Apocinchen  und  Apochinen,  Ber.  20,  2674  [1887]. 

—  —  Additionsprodukte  von  Chinaalkaloiden,  Ber.  20,  2510  [1887]. 

—  —  Über  Halogenderivate  der  Chinaalkaloide,  Ber.  25,  1539  [1892]. 

—  und  A.  Eppens,  Über  Campherphoron ,  Ber.  25,  260  [1892];  26, 

810  [1893]. 

—  und  £.  Erwig,  Über  Acetylderivate  der  Chinasäure,  Ber,  22,  1457 

[1889]. 
Notiz  über  Pentaacetjrldextrose,  Ber.  22,  1464  [1889]. 

—  —  Über  fünffach  acetylierte  Galactose  und  Dextrose,  Ber.  22,  2207 

[1889]. 
Notiz  über  Pentaacetyllävulose,  Ber.  23,  672  [1890]. 

—  und  A.  Peer,  Über  einige  Derivate  des  Methylhydrochinolins ,  Ber. 

18,  2388  [1885];  19,  2432  [1886]. 

—  —   Über  einige  Derivate  des  Carbostyrils  und  des  1  -  Oxypyridins, 

Ber.  18,  2394  [1885]. 

—  und  B.  Geigy,  Über  einige  Derivate  des  Pyridins,  Ber.  17,   589, 

1832  [1884]. 

—  —  Über  einige  Derivate  des  Benzophenons,  l^er.  18,  2400  [1885]. 

—  und  G.  Happe,  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  a-Picolin  und 

mit  a-Äthylpyridin,  Ber.  35,  1349  [1902]. 

—  —  Über  a-Piperidylessigsäure  und  Kondensation  von  y-Picolin  und 

von   a,a'-Dimethylpyridin  mit  Formaldehyd,    Ber.  36,  2554 
[1903]. 

—  und  B.  Heymann,  Über  die  Oxydation  von  Homologen  der  Phenole, 

Ber.  19,  704,  3304  [1886*];  20,  2390  [1887]. 

—  —  Über  einige  Lepidinverbindungen ,  Ber.  21,  1424,  2167  [1888]. 

—  und  J.  Hoerlin,  Über  die  Sulf ocamphylsäure ,  Ber.  26,  811,  2044 

[1893]. 
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W.  Koenigs  und  J.  Hoerlin,  Über  das  Ginchotin  oder  Hydrocinchouin, 
Ber.  27,  2290  [1894]. 

—  und  M.  Höppner,  Über  einige  Derivate  der  Chinaalkaloide ,  Ber. 

31,  2355  [1898]. 

—  nnd  Ii.  Hofltaiann,  Über  Tetrahydrochinolin ,  Ber.  16,  727  [1883]. 

—  und  A.  Husmann,  Über  die  Umlagerung  von  Cinchonin  in  Gin- 

cbonidin,  Ber.  29,  2185  [1896]. 

—  and  G.  Jaegle,  Über  y-Phenyl-p-methoxychinaldin  und  eine  neue 

Bildungsweise  der  y  -  Phenylchinaldinsäure ,    Ber.  28,   1046 
[1895]. 

—  und  S.  Knorr,  Über  einige  Derivate  des  Traubenzuckers,  Sitzungs- 

ber.  d.  matb.-phys.  El.  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wissensch.  30, 
103  [1900]. 

—  —  Derivate  des  Traubenzuckers  und  der  Galactose,  Ber.  34,  957 

[1901]. 

—  —  Acetonitromaltose  und  Heptacetyl-/3-methybnaltosid,   Ber.  34, 

4343  [1901]. 

—  und  G.  K5m6r,    Über  Oxycinchoninsäure  und  Oxychinolinsäure, 

Ber.  16,  2152  [1883]. 

—  und  £•  Ik>880W,  Über  ana- Nitro-  und  ana-Amidocinchoninsäure, 

Ber.  32,  717  [1899]. 

—  und  C.  Hai,  Kondensation    ungesättigter  Kohlenwasserstoffe    mit 

Phenolen,  Ber.  25,  2649  [1892]. 

—  und  P.  Meimberg,  Über  einige  Derivate  des  T'-Phenylchinaldins 

und  y-Phenylchinolins,  Ber.  28,  1038  [1895]. 

—  und  A.  Mengel,  Über  einige  Derivate  des  o,  ^^  -  Dimethylchinolins 

und  des  a,  y,  a'-Trimethylpyridins,  Ber.  37,  1322  [1904]. 

—  und  A.  Müller,  Über  y-Chinolylacrylsäure  und  y-Chinolylpropion- 

säure,  Ber.  37,  1337  [1904]. 

—  und  J.  U.  Nef,  Über  Py-3-Phenylchinaldin3äure  und  Py-3-Phenyl- 

chinolin,  Ber.  19,  2427  [1886]. 

—  —   Über  das  Py-3-Phenylchinolin  und  Py-3-B-Dichinolyle,  Ber.  20, 

622  [1887]. 

—  und  EL  Sohönewald,  Anlagerung  von  schwefliger  Säure  an  Chinin 

und  an  Conchinin,  Ber.  35,  2980  [1902]. 

—  und   P.   Stookhausen ,    /3  -  Oxychinaldin    und    Kondensation    des 

y-Chlorchinaldins  mit  Formaldehyd,  Ber.  35,  2554  [1902]. 

—  und  £.  WagstafHe,  Kondensation  von  Chloral  und  Butylchloral  mit 

Aceton  und  Acetophenon,  Ber.  26,  554  [1893]. 

—  und  F.   Wolff,    Über  Reduktionsprodukte   der  Cinchomeronsäure 

und  Apophyllensäure,  Ber.  29,  2187  [1896]. 

0.  Kömer,  vgl.  O.  Fischer  und  W.  Koenigs. 

V.  KohlBchütter ,  Über  die  Verbindungen  der  üransäure  mit  schwef- 
liger Säure,  Lieb.  Ann.  311,  1  [1900]. 

—  il)er  das  Uranrot,  Lieb.  Ann.  314,  311  [1901]. 
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V.  Kohlsohütter,  Über  das  Vorkommen  von  Stickstoff  und  Helium  in 
Uranmineralien,  Lieb.  Ann.  317,  158  [1901]. 

—  Über  Oxalouranoverbindungen,  Ber.  34,  3619  [1901]. 

—  Über  Doppelsalze  des  Cadmiums  und  Quecksilbers,  Ber.  35,  483 

[1902]. 

—  Tgl.  auch  K.  A.  Hofinann. 

—  und  H.  BoBsi,  Über  die  Uranooxalsäure,  Ber.  34,  1472  [1901]. 
A.  Korn,  vgl.  K.  A.  Hofinann. 

J.  Kranzfeld,  vgl.  E.  Bamberger. 

G.  Krüß,  Über  die  Konstitution  von  Lösungen,  Ber.  15,  1243  [1882]. 

—  Über  die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns,  Ber.  16, 2044  [1883]; 

17,  1769  [1884]. 

—  Beobachtungen  über  die  höheren  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers, 

Ber.  17,  2593  [1884]. 

—  Neue  Darstellungsmethode  für  Nitrile,  Ber.  17,  1766  [1884]. 

—  Einfluß  der  Temperatur  auf  spektralanalytische  Beobachtungen  und 

Messungen,  Ber.  17,  2732  [1884]. 

—  Zur  quantitativen  Spektralanalyse,  Ber.  18,  983  [1885]. 

—  Beziehungen  zwischen  den  Absorptionsspektren  und  der  Zusammen- 

setzung organischer  Verbindungen,  Ber.  18,  1426  [1885];  Zeit- 
schrift physik.  Chem.  2,  312  [1888];  18,  559  [1895]. 

—  Titerstellung  der  Lösungen  von  Kaliumpermanganat,  Ber.  18,  1580 

[1885]. 

—  Über  innere  Molekularbewegung,  Ber.  18,  2586  [1885]. 

—  Über  die  Oxyde  des  Goldes,  Ber.  19,  2541  [1886]. 

—  Atomgewicht  des   Goldes,    Ber.  20,   205,   2365   [1887];    21,   126 

[1888]. 

—  Über  sublimiertes  Aurichlorid,  Ber.  20,  211  [1887]. 

—  Untersuchungen  über  das  Gold,  Lieb.  Ann.  237,  274  [1887];  238, 

30,  241  [1887]. 

—  Über  einen  Universalspektralapparat  für  qualitative  und  quantita- 

tive Analyse,  Ber.  19,  2739  [1886]. 

—  Neues  Vorkommen  des  Germaniums,  Ber.  21,  131  [1888]. 

—  Beiträge  zur  Chemie  des  Erbiums  und  Didyms,  Lieb.  Ann.  265,  1 

[1891]. 

—  Bildung  von  Sulfosalzen  des  Vanadins,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3, 

264  [1893]. 

—  Untersuchung  der  seltenen  Gadoliniterden ,   besonders  Äquivalent- 

bestimmung derselben  durch  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  44  [1893]. 

—  Elektrolyse  von  Lösungen  seltener  Erden,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3, 

60  [1893]. 

—  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Anilin  und  salzsaures  Anilin, 

Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  108  [1893]. 

—  Über  Erbinerde,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  353  [1893]. 
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G.  KrüB,  Schwefelverbindungen  des  Thoriums,  Zeitschr.  anorg.  Chem. 
6,  49  [1894]. 

—  and  M.  Althausse,  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und 

Absorptionsspektren  organischer  Verbindungen,  Ber.  22,  2065 
[1889]. 

—  und  L.  Hofitaianiiy  Über  die  Sulfide  des  Goldes,  Ber.  20,  2369, 

2704  [1887]. 

—  und  K.  A.  Hofinann,    Einwirkung  von   Kohle  auf  Salzlösungen 

seltener  Erden,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  89  [1893]. 

—  —  Über  die  Holminerde,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  407  [1893]. 

—  —  Über  die  Terbinerde,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  27  [1893]. 
-—  und  B.  Jaeger,  Über  das  Chrom,  Ber.  22,  2028  [1889]. 

—  —  Volumetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Carbonaten,  Zeit- 

schrift analyt.  Chem.  27,  721  [1888]. 

—  und  F.  Kiesewetter,  Absorptionsspektra  erzeugende  seltene  Erden, 

Ber.  21,  2310  [1888]. 

—  und  H.  Krüß,   Neue  Methode  der  quantitativen  Spektralanalyse, 

Zeitschr.  anorg.  Chem.  10,  31  [1895]. 

—  und  A.  Iioose,  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Kaliumchromat, 

Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  92  [1893]. 

—  —  Annähernde  Bestimmung  des  Äquivalentes  seltener  Erden  durch 

Titration,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  161  [1893]. 

—  und  H.  Moraht,  Spektrocolorimetrische  Eisen-  bzw.  Rhodanbestun- 

mung,  Ber.  22,  2054  [1889]. 

Über  Eisendoppelrhodanide,  Ber.  22,  2061  [1889]. 

Über  Beryllium,  Ber.  23,  727,  2552  [1890];   Lieb.  Ann.  262, 

38  [1891]. 

—  —  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  löslichen  Rhodaniden,  Lieb. 

Ann.  260,  193  [1890]. 

—  und  8.  Oeconomides,  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung 

und  dem  Absorptionsvermögen  organischer  Verbindungen,  Ber. 
16,  2051  [1883]. 

—  und  K.  Ohnmais,  Über  Vanadin sulfosalze,  Ber.  23,  2547  [1890]. 

—  und  P.  Schmidt,    Über  Kobalt   und   Nickel,   Ber.  22,    11,   2026 

[1889]. 

—  —  Über    Goldhalogen  Verbindungen ,    Journ.    f.    pr.   Chem.   38,   77 

[1888]. 

—  —  Atomgewichtsbestimmung  von  Nickel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  2, 

235  [1892]. 

—  —  Doppelhalogenverbindungen  des  Goldes,  Journ.  f.  pr.  Chem.  47, 

301  [1893]. 

—  —  Verhalten  von  Chlor  und  Brom  gegen  Gold,    Zeitschr.  anorg. 

Chem.  3,  421  [1893]. 

—  und  n.  Solereder,  Reduzierbarkeit  anorganischer  Sulfosalze  durch 

Wasserstoff,  Ber.  19,  2729  [1886]. 
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G.  Krüß  und  E.  Thiele,  Losungszustand  des  Jods  und  Ursachen  der 
yersckiedenen  Farhen  der  Lösungen,  Zeitschr.  anorg.  Ghem. 
7,  52  [1894]. 

—  und  O.  XJnger,  Schwermetallsalze  der  Bichromsänre,  Zeitschr.  anorg. 

Chem.  8,  452  [1895]. 

—  und  C.  Volk,  Schwefelverbindungen  des  Thoriums,  Zeitschr.  anorg. 

Chem.  5,  75  [1894]. 
n.  Krüß,  vgl.  G.  Krüß. 
F.  Küspert,  ygl.  K.  A.  Hofmann. 
F.  Kublemann,  vgl.  E.  Bamberger. 

A.  Lachman,  vgl.  J.  Thiele. 
C.  Ladisch,  ygl.  A.  Einhorn. 
L.  Landsberg,  vgl.  A.  Baeyer. 

K.  Landsteiner,  vgl.  E.  Bamberger. 

Lassar-Cohn,  Über  Oxydationsprodukte  der  Cholalsäure,  Ber.  32,  683 
[1899]. 

B.  Lauoh,  Lber  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  Additions- 

produkten der  unterchlorigen  Säure,  Ber.  18,  2287  [1885]. 

—  ygl.  auch  A.  Einhorn. 

M.  J.  Lazarus,  vgl.  A.  Baeyer  und  F.  Friedlaender. 

A.  Lehne,  Kondensation  yon  Benzhydrol  und  Naphtalin,  Ber.  13,  358 

[1880]. 

F.  Lengfeld,  ygl.  E.  Bamberger. 

G.  Leser,    Über    einige    Derivate    des    Orthoxylols,    Ber.    17,    1824 

[1884]. 

B.  Lessing,  vgl.  B.  Willstätter. 

B.  Leuckart,  Verhalten  der  beiden  isomeren  Monobromzimtsänren 
gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  Ber.  15,  16  [1882]. 

n.  V.  Liebig,  vgl.  A.  Baeyer. 

E.  Lindenberg,  vgl.  A.  Einhorn. 

G.  Link,  Über  Phloroglucin-  und  Diresorcinphtalein  und  deren  Phtaline, 
Ber.  13,  1652  [1880]. 

W.  Lodter,  vgl.  E.  Bamberger. 

R.  Löhr,  vgl.  A.  Baeyer. 

W.  Low,  Über  Indigodicarbonsäure,  Ber.  18,  947  [1885]. 

—  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  p-Xylylenbromid,  Ber.  18, 

2072  [1885]. 

—  Über  Terephtalaldehyd,  Lieb.  Ann.  231,  361  [1885]. 

—  vgl.  auch  B.  Homolka. 
n.  van  Loo,  vgl.  O.  Fischer. 
A.  Loose,  vgl.  G.  Krüß. 

J.  Lorenzen,  vgl.  E.  Bamberger. 
E.  Lossow,  vgl.  W.  Koenigs  und  J.  Thiele. 

J.  M.  Lov6n,  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Sulfodiessigsäure,  Ber. 
18,  3241  [1885]. 


Verzeichnis  der  Abhandlungen  aus  A.  v.  Baeyers  Laboratorien.    XCIX 

J.  M.  Loven,  Zur  Kenntnis  der  Per kin sehen  Reaktion:  Synthese  einer 
schwefelsubstituierten  Zimtsäure,  Ber.  18,  3242  [1885]. 

O.  Lowman,  vgL  L.  Claisen. 

K.  Lüdecke,  vgl.  B.  Willstätter. 

J.  S.  Lumsden,  vgl.  A.  Einhorn. 

J.  Hähly,  vgl.  F.  Friedlaender. 

C.  Mai,  vgl.  W.  Koenigs. 

O.  Manasse,  Verhalten  von  Amylnitrit  gegen  Nitrosoketone,  Ber.  21, 
2176  [1888]. 

—  Umwandlung  des  Nitrosocamphers  in  Campherimid  und  über  Campher- 

dioxime,  Ber.  26,  241  [1893]. 

—  Synthese  aromatischer  Oxyalkohole,  Ber.  27,  409  [1894]. 

—  Über  Oxycampher,  Ber.  30,  659  [1897];  35,  3811  [1902]. 

—  Über  die  Schmelzpunkte  einiger  Derivate  des  Amidocamphers  (Be- 

richtigung), Ber.  31,  3260  [1898]. 

—  Synthese  aromatischer  Oxyalkohole,  Ber.  35,  3844  [1902], 

—  vgl.  auch  A.  Baeyer  und  L.  Claisen. 

—  und  H.  Rupe,  Oxydation  des  Menthons,  Ber.  27,  1818  [1894]. 

—  und  £.  Samuel,    Reaktionen  des  Campherchinons ,  Ber.  30,  3157 

[1897];  31,  3258  [1898];  35,  3829  [1902]. 
W.  Manchot,  vgl.  J.  Thiele. 
Fh.  Manck,  vgl.  H.  v.  Fechmann. 

B.  C.  Marburg,  vgl.  K.  A.  Hofmann. 
W.  Marx,  ygl.  B.  Willstätter. 

C.  MauU,  vgl.  n.  Rupe. 

F.  Mawrow,  vgl.  W.  Muthmann. 

£.  Mayer,  vgl.  R.  Willstätter. 

£.  Mayr,  vgl.  J.  Thiele. 

F.  Meimberg,  ygl.  E.  Bamberger  und  W.  Koenigs. 

J.  Meisenheimer,  Über  Nitroanthracen,  Ber.  33,  3547  [1900]. 

—  Über  Reaktionen  aromatischer  Nitrokörper,   Lieb.  Ann.  323,  205 

[1902]. 

—  vgl.  auch  J.  Thiele. 

A.  Mengel,  vgl.  W.  Koenigs. 

C.  Mettler,  Die  elektrolytische  Reduktion  aromatischer  Ester,  Ber.  37, 
3692  [1904]. 

—  vgl.  auch  A.  Einhorn. 

K.  Metzeier,  Über  ein  Jodderivat  des  Chinons,  Ber.  21,  2554,  3018 

[1888]. 
A.  Meyenberg,  Kondensation  von  Malonester  mit  Aceton,  Ber.  28, 

785  [1895]. 

—  Tgl.  auch  A.  Einhorn. 

C.  Meyer,  vgl.  W.  Koenigs  und  J.  Thiele. 
L.  Meyerowitz,  vgl.  L.  Claisen. 
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n.  Moraht,   Titration  von  Eisenoxydsalzen,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1, 
211  [1892]. 

—  vgl.  auch  ö.  Krüß. 

—  und  C.  Wischin,    Zur  Kenntnis  des  Osmiums,    Zeitschr.  anorg. 
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III.  Kapitel :  Überführung  des  Diphenylphtalids  in 

das  Phtalem  des  Phenols 

IV.  Kapitel:   Das  Phtalein   des  Phenols   und   die 

Abkömmlinge  desselben,   welche   sich   vom 

Triphenylmethan  ableiten 

V.  Kapitel:  Die  Abkömmlinge  des  Phenolphta- 
leins,  welche  sich  vom  Phenylanthracen  ab- 
leiten   

VI.  Kapitel:     Einwirkung    von    Ammoniak     auf 
Phenolphtalein    und    seine   Derivate   (J.  B. 

Burkhardt) 

VII.  Kapitel :  Oxydation  des  Tetrabromphenolphta- 

lei'ns  (C.  Sciiraube) 

VIII.  Kapitel:  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali 
auf  die  Phtalein-  und  Phtalidein Verbindungen 
(J.  B.  Burkhardt) 
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IX.  Kapitel:  Bildung  von  Oxyanthrachinon  beim 
Erhitzen  von  Phenolphtale'in  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure 

136.  Über  die  Verbindungen  der  Phtalsäure  mit  den  Phe- 

nolen, dritte  Abhandlung.    Lieb.  Ann.  202,  153  . 

Das  Orthokresolphtalein  und  seine  Derivate 

(Georg  Fraude) 

137.  Über  die  Synthese  des  Hethylketols,  eines  Isomeren 

des  Skatols  (mit  O.  R.  Jackson).    Ber.  13»  187  . 

138.  DarsteUung  von  Anthranilsäure  aus  Orthonitrotoluol 

(Ph.  Greiff).    Ber.  13,  288 

139.  Über  die  Beziehungen  der  Zimtsäure  zu  der  Indigo- 

gruppe.    Ber.  13,  2254 

140.  Darstellung  von  Skatol  aus  Indigo.     Ber.  13,  2339  . 

141.  Über  das  Methylketol  (O.R.  Jackson).    Ber.  14,  879 

142.  Über  ein  Tetrahydromethylchinolin  (O.  B.  Jackion). 

Ber.  14,  889 

143.  Über  die  Verbindungen  der  Indigogruppe,  erste  Ab- 

handlung.   Ber.  14,  1741 

144.  Dasselbe,  zweite  Abhandlung.     Ber.  15,  50     .... 

145.  Über   Synthesen   mittelst   des  Phenylacetylens   und 

seiner  Derivate  (mit  LudwigLandsberg).   Ber. 
15,  57 

145  a.  Über  Abkömmlinge  der  Paranitrozimtsäure  (V.  B. 
Drewsen).     Lieb.  Ann.  212,  150 

146.  Über   Synthesen   mittelst   des  Phenylacetylens   und 

seiner  Derivate  (mit  Ludwig  Landsberg).    Ber. 
15,  212   

147.  Über  die  Verbindungen  der  Phtalsäure  mit  den  Phe- 

nolen, vierte  Abhandlung.    Lieb.  Ann.  212,  340    . 

1.  Das Parakresolphtalemanhydrid  (V.  Drewsen) 

2.  Über  das  Phenolphtaleinanhydrid  und  die  Kon- 

stitution des  Fluorescems 

148.  Über  die  Verbindungen  der  ludigogruppe,  dritte  Ab- 

handlung.    Ber.  15,  775 

149.  Über  das  Metanitrodiphenylmethan  (Paul  Becker). 

Ber.  15,  2090 

150.  Über   das   Isatin   (mit  Spir.  Oekonomides).    Ber. 

15,  2093     

151.  Über  Orthoamidophenylpropiolsäure   und  ihre  Deri- 

vate (mit  Friedrich  Bloem).    Ber.  15,  2147  .    . 

152.  Über   die   Benzoylessigsäure ,    vorläufige    Mitteilung. 

Ber.  15,  2705 

153.  Darstellung   von   Indigo   aus  Orthonitrobenzaldehyd 

(mit  Viggo  Drewsen).     Ber.  15,  2856 

153a.  Über  Cinnolinderivate  (V.V.Richter).  Ber.  16,  677 

1 54.  Über  das  Nitrosooxindol  und  das  Nitrosoindoxyl.  Ber. 

16,  769    

155.  Über  Oxindol   und   Isatoxim    (mit  William   Com- 

stock).     Ber.  16,  1704 
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156.  Paranitrobenzaldehy d  und  Aceton  (mit  Pa  u  1 B  e  c k  e  r). 
Ber.  16,  1968 

57.  Über  Benzoylessigsäure  (mit  W.  H.  Perkin  jun.). 
Ber.  16,  2128 

158.  Über  die  Verbindungen  der  Indigogruppe,  vierte  Ab- 
handlung.   Ber.  16,  2188 

.59.  Einwirkung  von  Orthonitrobenzaldehyd  auf  Aldehyd 
(mit  Viggo  Drewsen).    Ber.  16,  2205 

1 60.  Über  Derivate  der  Orthonitrozimtsäure  (AlfredEin- 
hörn).    Ber.  16,  2208 

161.  Über  das  Chinisatin  (mit  Benno  Homolka).    Ber. 

16,  2216     

62.   Über   Antbroxanaldebyd   und   Anthroxansäure    (A. 

Schillinger  und  8.  Wleügel).    Ber.  16,  2222   . 

.63.  Über  Kondensationsprodukte  des  p -Nitrobenzylalko- 
hols  (A.  Basler).    Ber.  16,  2714 

164.  Über  Benzoylessigsäure  (mit  W.  H.  Perkin  jun.), 
zweite  Mitteilung.    Ber.  17,  59 

.65.  Über  Derivate  des  Hydrindonaphtens  (mit  W.  H. 
Perkin  jun.).    Ber.  17,  122 

166.  Über  die  Reinigung  des  Liebig- Denkmals  in  Mün- 
chen (mit  M.  V.  Pettenkofer  und  Clemens 
Zimmermann).     Ber.  17,  230 

.67.    Über  Derivate  des  Orthoxylols  (mit  Carl  Pap e).  Ber. 

17,  447  

68.   Neue  Synthesen  von  Naphtalinderivaten  (mit  W.  H. 

Perkin  jun.).    Ber.  17,  448 

:69.   Zur  chemischen  Nomenklatur.    Ber.  17,  960  .... 

70.  Über  die  Bildung  von  Indigo  aus  Orthoamidoaceto- 

phenon  (mit  Friedrich  Bloem).    Ber.  17,  963  . 

71.  Über  einige  Derivate  des  Orthoamidoacetophenons. 

Ber.  17,  970 

.72.  über  die  o  -  Oxyphenylessigsäure  und  ihre  Derivate 
(mit  Paul  Fritsch).    Ber.  17,  973  ...    .        .    . 

73.   Über  das  Indirubiu  (Carl  Forrer).    Ber.  17,  975   . 

.74.  Über  die  Abkömmlinge  des  Phenylessigsäurealdehydes 
(Carl  Forrer).     Ber.  17,  982 

75.  Über  das  Chinisatin  (mit  Benno  Homolka).     Ber. 

17,  985   

76.  Über    Polyacetylenverbindungen ,    erste   Mitteilung. 

Ber.  18,  674 

77.  Dasselbe,  zweite  Mitteilung.     Ber.  18,  2269    .... 

.78.  Über  die  Jodpropargylsäure  (Benno  Homolka  und 
Friedrich  Stolz).     Ber.  18,  2282 

79.  Über  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ad- 
ditionsprodukten der  unter  chlorigen  Säure  (Ri- 
chard Lauch).    Ber.  18,  2287 

.80.  Über  Kondensationsprodukte  des  Isatins  (mit  M.  J. 
Lazarus).    Ber.  18,  2637 
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Üher  die  Synthese  des  Acetessigäthers  und  des  Phloro* 
glucins.    Ber.  18,  3454 

Über  das  Trioxim  des  Phloroglacins.    Ber.  19,  159 

Über  den  BacciDylobernsteinsäureäther.   Ber.  19,  428 

Über  die  Konstitution  des  Benzols.    Ber.  19,  1797  . 

Über  ein  Kondensationsprodukt  vonPyrrol  mit  Aceton. 
Ber.  19,  2184 

Polymerisation  der  Propargylsäure.    Ber.  19,  2185  . 

Über  den  Schmelzpunkt  desPhloroglucins.  Ber.  19, 2186 

Über  die  Kondensation  des  Nitrobenzaldehydes  mit 
Kohlenwasserstoffen  (Oswald  Tschache r),  vor- 
läufige Mitteilung.    Ber.  19,  2463 

Über  die  Kondensation  des  m-Nitrobenzaldehydes  mit 
Kohlenwasserstoffen  (Oswald  Tschacher).    Ber. 

21,  188 

Über  die  Konstitution  des  Benzols,  erste  Abhandlung. 

Lieb.  Ann.  245,  103 

Die  Beduktionsprodukte  der  Terephtals&ure    . 
Über  die  Hydropbtalsäuren.    Ber.  21,  2271     .... 
Über  die  Konstitution  des  Benzols,   zweite  Abhand- 
lung.   Lieb.  Ann.  251,  257 

Über  die  Beduktionsprodukte   der  Terephtal- 
säure  (Fortsetzung) 

Über  die  Succinylobemsteinsäure  (mit  William  A. 
Noyes).    Ber.  22,  2168 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  GxyterephtalBäure 
(mit  Friedrich  Tutein).    Ber.  22,  2178  .... 

Über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phloro- 
glucin  und Besorcin  (mit  Ernst  Kochendoerf er). 
Ber.  22,  2189 

Über  das  Phtalein   des  Brenzkatechins   (mit  Ernst 

Kochendoerfer).    Ber.  22,  2196 

Über  die  Konstitution  des  Benzols,  dritte  Abhand- 
lung.    Lieb.  Ann.  256,  1 

Über    die    Beduktionsprodukte    der   Dichlor- 
muconsäure  (Hans  Bupe) 

Dasselbe;  Rede,  gehalten  bei  der  Feier  zu  Ehren 
August  Kekul^s,  Berlin,  11.  März  1890.  Ber. 
23,  1272 

Dasselbe,  vierte  Abhandlung.    Lieb.  Ann.  258,  1  .    . 
Über  die  Reduktionsprodukte   der  Terephtal- 

säure  (Schluß)  (Josef  Herb) 

Dasselbe,  fünfte  Abhandlung.    Lieb.  Ann.  258,  145 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure 

Über  das  Paraamidotriphenylcarbinol  (mit  Richard 

Löhr).    Ber.  23,  1621 

Über  die  Konstitution  des  Benzols,  sechste  Abhandlung: 

Über  die  Hydronaphtoesäuren.  Lieb.  Ann.  266, 169 

Über  die  Reduktionsprodukte  der  a-Naphtoe- 

säure  (Robert  Schoder) 
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Über  die  Reduktionaprodukte  der  ^-Kaphtoe- 
Bäure  (Bduard  Besemfelder) 

203.  Über  die  Beziehungen  des  Succinylobemsteinsäure- 

äthers  zu  dem  Phloroglucin.    Ber.  24,  2687  .    .    . 

204.  Die  Phenylhydrazinverbindangen  des  Succinylobern- 

steinsäureäthers   (mit   B.  Jay  und  L.  Jackson). 
Ber.  24,  2690 

205.  Über    die   Konstitution    der   Phenylhydrazin  Verbin- 

dungen des  Succinylobemsteinsäureäthers  (mit  G. 
V.  Brüning).    Ber.  24,  2692 *    .    .    .    . 

206.  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  siebeute  Abhand- 

lung.   Lieb.  Ann.  269,  145 

Über  die  Reduktion sprodukte  der  Phtalsäure, 
zweiter  Teil 

I 

207.  Chinit,  der  einfachste  Zucker  aus  der  Inositgruppe. 

Ber.  25.  1037 

208.  Synthese  des  Dihydrobenzols.    Ber.  25,  1840     .    .    . 

209.  Synthese  des  Dihydro-p-xylols.    Ber.  25,  2122  .    .    . 

210.  Über  die  hydrierten  Derivate  des  Benzols.   Ber.  26, 

229 

211.  Synthese  eines  Dihydrocymols.     Ber.  26,  232    .    .    . 

212.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  I.Mitteilung. 

Ber.  26,  820 

213.  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  achte  Abhandlung. 

Lieb.  Ann.  276,  255 

Über    die  Hexahydroisophtalsäure    (Victor 
Villiger) 

214.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  2.  Mitteilimg. 

Ber.  26,  2267 

215.  Dasselbe,  3.  Mitteilung.    Ber.  26,  2558 

216.  Dasselbe,  4.  Mitteilung :  Cistransisomerie  in  der  Terpen- 

reihe.    Ber.  26,  2861     ....        

217.  Über  die  Konstitution  des  Benzols,  neunte  Abhand- 

lung.   Lieb.  Ann.  278,  88 

Über  die  Reduktionsprodukte  des  Benzols  .    . 

218.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  5.  Mitteilung 

(Dipenten  imd  Terpinolen).     Ber.  27,  436  .... 

219.  Dasselbe,  6.  Mitteilung  (Eucarvou).    Ber.  27,  810     . 

220.  Über  die  £in>%irkung  von  Nitrosochlorid  auf  Menthon 

(mit  O.  Manasse).     Ber.  27,  1912 

221.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  7.  Mitteilung 

(Terpenone  der  Carvonreihe).    Ber.  27,  1915  .    .    . 

222.  Über  Paradiacetylbenzol  (Harry  Ingle).    Ber.  27, 

2526 

223.  Über   m -Dichlor-    und    Dibromindigo    (mit    Ernst 

Wirth).    Lieb.  Ann.  284,  154 

224.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  8.  Mitteilung 

(Carvestren).    Ber.  27,  3485 

225.  Dasselbe,  9.  Mitteilung  (Bisnitrosyl Verbindungen).  Ber. 

28,  639 
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Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  10.  Mitteilung: 
Beiträge  zur  Geschichte  des  Pulegons  (mit  Ferdi- 
nand Henrich).    Ber.  28,  652 

Dasselbe,  11.  Mitteilung:  Über  die  Konstitution  des 
Carons.    Ber.  28,  158« 

Dasselbe,  12.  Mitteilung:  Über  Derivate  des  J^W- 
Terpenols  (mit  Fritz  Blau).     Ber.  28,  2289    .    . 

Dasselbe,  13.  Mitteilung:  Über  Caron  und  Pin en.  Ber. 
29,  3 

Dasselbe,  14.  Mitteilung:  Menthon  und  Tetrahydro- 
carvon  (Eugen  Oehler).    Ber.  29,  27 

Dasselbe,   15.  Mitteilung:   Über  a-Pinonsäure.    Ber. 

29,  326 

Dasselbe,  16.  Mitteilung:  Beiträge  zur  Geschichte  des] 

Pulegons  (mit  Bertram  Prentice).  Ber.  29, 1078 

Dasselbe,  17. Mitteilung:  1.  Über  «-Pinonsäure ;  2.  Über 
Pinoylameisensäure.     Ber.  29,  1907 

Dasselbe,  18.  Mitteilung:  Über  die  Nopinsäure  (Victor 
Villiger).   Ber.  29,  1923 

Dasselbe,  19.  Mitteilung:  Über  das  Pinen.  Ber.  29, 
2775 

Dasselbe,  20.  Mitteilung:  Über  die  Caronsäure  (mit 
Wladimir  Ipatiew).    Ber.  29,  2796 

Über  das  /J-Lacton  der  asymmetrischen  Dimethyl- 
äpfelsäure  (mit  Victor  Villiger).     Ber.  30,  1954 

Über  eis-  und  trans  -  Isomerie  bei  Lactonen  (mit 
Victor  Villiger).    Ber.  30,  1958 

Über  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure.  Ber.  30, 1962 

Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  21.  Mitteilung: 
Überführung  der  monocyklischen  Terpene  in  die 
zugehörigen  Benzolderivate  (mit  VictorVilliger). 
Ber.  31,  1401 

Dasselbe,  22.  Mitteilung:  Zweite  Mitteilung  aber  die 
Ü^berf  übrung  der  monocyklischen  Terpene  in  Benzol- 
derivate (mit  Victor  Villiger).     Ber.  31,  2067  . 

Über  den  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure  (mit  Hans 
V.  Liebig).    Ber.  31,  2106 

Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe,  23.  Mitteilung: 
Über  Oxycaron  und  Ketoterpin  (mit  Conrad 
Baumgärtel).    Ber.  31,  3208 

Dasselbe,  24.  Mitteilung:  Über  die  erschöpfende  Bro- 
mierung  von  Isogeraniolen  und  Ionen  (mit  Victor 
Villiger).     Ber.  32,  2429 

Dasselbe,  25. Mitteilung:  Über  £-Lactone.  Ber. 32,3619 

Über  das  €-Lacton  der  2,6-Dimethyloctan-3-ol- 

säure  (Otto  Seuffert).     Ber.  32,  3620  .    . 

Einwirkung   des    Caro sehen   Beagens  auf  Ketone, 

1 .  Mitteilung  (mit  Vi  c  t  o  r  Vi  1 1  i  g  e  r).   Ber.  32,  3625 

Dasselbe,  2.  Mitteilung  (mit  VictorVilliger).  Ber. 

33,  124 
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Einwirkung  des  Caroschen  Keagens  auf  Ketone, 
3.  Mitteilung  (mit  Victor  Villiger).    Ber.  33,  858 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd  und  die  Oxydation  des 
Benzaldehyds  an  der  Luft  (mit  Victor  Villiger). 
Ber.  33,  1569 

Über  die  Nomenklatur  der  Superoxyde  und  die  Super- 
oxyde  der  Aldehyde  (mit  Victor  Villiger).  Ber. 
33,  2479 

Über  die  Einwirkung  des  Permanganats  auf  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  auf  die  Carosche  Säure  (mit 
Victor  Villiger).     Ber.  33,  2488 

Zur  Geschichte  des  Indigos;  Vortrag,  gehalten  in  der 
Festsitzung  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
am  20.  Oktober  1900.    Ber.  33,  Sonderheft,  S.  LI 

Über  Diäthylperoxyd  (mit  Victor  Vil liger).  Ber. 
33,  3387 

Systematik    und    Nomenklatur    bicyklischer  Kohlen- 
wasserstoffe.    Ber.  33,  3771 

Erschöpfende  Bromierung  des  Menthons  (mit  Otto 
Seuff ert).    Ber.  34,  40 

Über  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids  (mit  Victor 
Villiger).    Ber.  34,  736 
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OEGAIflSCHE  ARSENVERBIIfDUNGEK 


V.  Baeyer,  OMammalt«  Werke. 


Die  Untere Qchi 
Schvierigkeiten  dm 
lUchen  Verbalteu 
können.  Bei  testen 
ein  Untersiihieit  in 
AttfsehlitQ  Lierüber, 
jedem  Mittel,  eine  Holche  Frage 
stritten  and  entbehrt  eelbst 

das  bei  der  Zersetzung  des  Cyanmetbylg  durch  Knlium  entatehende  Gbs 
wirklich  freies  Methyl  ist,  oder  Athylwasaerstüff,  und  selbst  v 
so  gevrrilmlii-hen  Substanz  vate  Grubengas  konnte  er»t  Bunsen  mittola 
der  absarptiomelrbcbeu  Methode  nachweisen,  daß  das  tmfi  e!t><ij^saureni 
Kftli  dnrcb  Erbitten  dargestellte  mit  dem  in  der  Nntur  vurkoninienden 
ideiitiacli  ist,  Aach  über  die  ant  verschiedene  Weise  entstehenden 
ßaee  von  der  ZnaammeDsetzung  C|HjCl  ist  man  bisher  nicht  einig  ge- 
eue  Konstitution  besäßen  oder  nicht,  und 
es  lagen  xor  Entscheidung  nur  einige  rohe  Angaben  über  Löslicbkeit 
derselben  in  Wasser  nnd  Alkohol  vor.  Es  wurde  daher  versucht,  durch 
die  genaue  Bestimmung  der  Absorptionakoeffizienten  dieae  Sache  zu  er- 
ledigen, da  sie  aach  vom  theoretischen  ätand|)unkte  einiges  Interesse 
2U  haben  scheint.  Man  hatt«i  dies  sehon  früher  durch-  Behandlung  mit 
Chlor  Btt  bewerkstelligen  gesucht,  aber  wie  überbaiiiit  ein  aolches  Ver- 
fahren höchstens  die  Verschiedenheit,  nie  aVier  die  Identität  zweier  Snb- 
«tanzen  beweisen  kann,  ao  hatte  man  nuch  in  diesem  Falle  aus  allen 
Oasen  dasselbe  Produkt.  Chloroform,  erbnlten. 

Ea  gibt  bis  jetzt  drei  verschiedene  Wege,  sieb  ein  Ciait  von  der 
Znsammenaetzung  C(H,C1  zu  verschaffen.  Außer  der  gewöhnlichen 
Methode  aus  Holzgeiat,  EochsalK  und  Schwefelsäure  hat  es  Bunseu 
norh  durch  Erhitzen  von  salEsaurer  Kakodylsäure .  und  Kolbe  and 
Varrentrapp  durch  Einwirkung  gleicher  Volumina  Chlor  und  Gruben- 
gas im  zerstreuten  Lichte  erhalten.  Über  die  Konstitution  des  auf  die 
erste  Weise  bereiteten  Gases  ist  mau  nie  zweifelhaft  gewesen .  and  es 
kann   auch   der  Natur  seiner  Entstehung  nach  nichts  anderes  sein,  ata 
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Metliylcblorür.  Das  aus  Kakodylsäure  bereitete  hat  nach  Bunsen 
dieselben  physikalischen  Eigenschaften,  aber  Gerhardt  bezweifelte, 
gestützt  auf  die  Analogie  mit  den  entsprechenden  Brom  Verbindungen, 
die  Identität  derselben  und  hielt  das  letztere  tjir  ein  Sumpfgas,  in  dem 
im  Radikal  Methyl  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wäre. 
Es  müßte  dann  aber  dieses  Gas  identisch  mit  dem  Eolb eschen  sein, 
das  sich  durch  seine  weit  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol 
unterscheidet. 

Die  Bestimmung  des  Absorptiouskoeffizienten  konnte  nun  am  ge- 
nauesten bei  dem  Gase  aus  salzsaurer  Kakodylsäure  ausgeführt  werden: 
da  dieses  am  leichtesten  rein  erhalten  werden  kann.  Sie  ergab  für 
Wasser : 

bei    70 5,304 

„140 4,172 

„    20<> 3,462 

„250 3,034. 

Unter  4-  6®  bildet  das  Gas  mit  dem  Wasser  ein  festes,  farbloses  Hydrat, 
das  im  Verhalten  einige  Ähnlichkeit  mit  dem  Chlorhydrate  zeigt.  Es 
scheidet  sich  wie  dieses  beim  Einleiten  des  Gases  in  erkaltetes  Wasser 
in  amorphen  Häutchen  ab,  kann  aber  auch  durch  langsames  Abkühlen 
in  großen  schönen  Kristallen  erhalten  werden ,  die  rhombische  Prismen 
zu  sein  scheinen.  Das  Produkt  aus  Holzgeist  bildet  ebenfalls  dies  Hydrat, 
und  man  kann  sich  aus  diesem  mit  Leichtigkeit  ein  völlig  reines  Gas 
verschaffen,  während  es  sonst  immer  noch  mit  mehr  oder  weniger 
Methyloxyd  verunreinigt  bleibt.  Auf  diese  W^eise  dargestelltes  Methyl- 
chlorür  ergab  denn  auch ,  wie  vorauszusehen ,  denselben  Absorptions- 
koeffizienteu. 

Bei  dem  Substitutionsprodukte  des  Grubengases  führte  dagegen 
die  absorptiometrische  Untersuchung  nicht  zu  ganz  übereinstimmenden 
Resultaten ,  was  wohl  hauptsächlich  au  einem  geringen  Wasserstoff- 
gehalte desselben  lag.  Der  Absorptionskoeffizient  schwankte  nämlich  bei 
14®  zwischen  0,07  und  0,09  und  ist  also  im  Mittel  =  0,08.  Indessen 
lassen  diese  Zahlen  dennoch  nicht  den  geringsten  Zweifel  über  die  Ver- 
schiedenheit dieses  Gases  von  den  beiden  anderen  übrig,  da  der  Koeffi- 
zient desselben  ungefähr  50  mal  kleiner  ist.  Da  es  außerdem  mit  W^asser 
kein  Hydrat  bildet,  so  kann  mit  Sicherheit  ausgesprochen  werden,  daü 
die  aus  Holzgeist  und  Kakodylsäure  bereiteten  Gase  iden- 
tisch, aber  verschieden  von  dem  Substitutionsprodukte  des 
Grubengases  sind. 

Dieses  Resultat  gewinnt  dadurch  an  Interesse,  daß,  wie  schon  oben 
bemerkt,  die  aus  Holzgeist  und  Kakodylsäure  dargestellten  Brommethyle 
nicht  identisch  sind.  Denn  während  das  von  Pierre  durch  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Holzgeist  erhaltene  Methylbromür  bei  -f"  13" 
siedet,    so  verdichtet   sich  der  von  Bunsen  durch  Erhitzen  von  brom- 


3.    Über  die  ot^anlschen  Arseoverbiodungen. 

(Vurläafige  Mitteiiuug.     Heidelberg;  I.ieb.  Aon.  105,  355  [1858].) 

Über  die  Konstitution  der  organischen  Arsen  vei'ii  in  düngen  hemcbte 
Halbst  nach  den  ausEilbrlicbeu  Untersuchungen  Bunsen^ülier  die  Eakodyl- 
reihe  nuch  lange  ein  Dunkel,  das  durch  den  Mangel  aller  Analogien 
tuid  die  un vollständige  Kenntnis  des  Verbaltena  der  dem  Arsen  % 
stehenden  Elemente  mehr  als  gerechtfertigt  erscheinen  muß.  Das  erste 
I.icht,  welches  auf  diese  merkwürdige  Körpergruppe  fiel,  ging  von  der 
Entdeckung  der  künstliehen  Animoniakbasen  aus,  und  der  Anstoß,  den 
Hie  Arbeiten  von  WurtK  und  Hofmaiin  gaben,  förderte  auch  auf 
dieaein  Gebiete  eine  nngeahnte  Menge  entspre eilender  Verbindungen  zu- 
tage. Der  Auffindung  metallhaltiger  Amtnuniuke  folgte  in  kurzer  Zeit 
die  der  dem  Salmiak  und  Ammonium oxydhydrat  entsprechenden  Sub- 
stttnxen.  und  mit  Er^tauneii  sab  mnu  so  yerscbiedeue  Stoffe,  wie 
Stickstoff  und  Arsen,  in  ihnen  genau  ilieaelbe  Rülle  spielen.  So  schneU 
uttU  aber  auch  dieser  Schritt  getan,  bo  lange  blieben  die  Ansichten 
der  Chemiker  trotz  mannigfaltiger  Arbeiten  in  dieser  Richtung  auf 
demselben  Flecke  stehen,  l^ber  diu  Natur  des  Kakudyls  und  seine- 
Beziehungen  zu  den  übrigen  Arsenverbindungen  war  nach  der  Erken- 
nung desselben  als  Arsendimethyl  nichts  geschehen,  und  die  Betrachtung 
desselben  als  Isoliertes  Alnid  N  H,  mußte  für  die  llieorie  um  so  schwie- 
riger erscheinen,  je  durchgreifender  sieb  die  Ansicht  Ilatz  gemacht, 
alle  früher  als  Verbindungen  dieses  hypotbeti sehen  Radikals  betrachteten 
Körper  als  substituierte  Ainmoniake  aufzufassen.  Ebenso  ging  es  mit 
einer  ziemlich  großen  Anzahl  metallhaltiger  Stoffe,  die  in  der  Zwischen- 
zeit aufgefunden  waren. 

Diese  Umstände  bewogen  mich,  eine  Arbelt  über  die  arsenhaltigen 
Verbindnngeu  zu  unternehmen,  deren  Resultate  ich  im  folgenden  vor- 
läufig mitteilen  will.  Zum  .Ausgangspunkte  der  Untersuchung  wurde 
das  Kakodyl  gewählt,  da  die  ausgedehnten  Arl)eiten  B  u n s e n  s  eine 
kräftige  Unterstützung  zu  versprechen  sebieneu. 

Die  Einwirkung  des  Fünffacbchlorpbospbors  auf  organische  Säuren 
hat  schon  so  ?iel  Liebt  über  die  Natur  derselben  verbreitet,  daß  ich 
damit  begann,  auch  die  Eakodylsäure  mit  diesem  KtVrper  zu  behandeln, 
in  der  Erwartung,  das  Chlorid  eines  sauerstoffhaltigen  Radikals  oder 
das  Anhydrid  der  Säure  zu  erhalten.    Anstatt  dessen   bekam  ich  nber 
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bei  Anwendung  besonderer  Yorsichtsmaßregehi  Dreifachchlorkakodyl, 
nach  der  Gleichung: 

2  PClß  4-  AsMegO^H  =  AsMe,Cls  +  2PCI8O2  +  HCl. 

Dieser  schön  kristallisierende  Körper,  den  man  auch  direkt  durch 
Einwirkung  Yon  Chlor  auf  Chlorkakodyl  erhält,  ist  eine  der  unbestän- 
digsten Verbindungen  in  der  Chemie.  Bei  mittlerer  Sommertemperatur 
zersetzt  er  sich  häufig  sogar  in  zugeschmolzenen  Röhren  yon  einem 
Tage  zum  anderen,  und  bei  40  bis  50^  momentan  in  Chlormethyl  und 
Arsenmonomethylbichlorid :  AsMe^Cls  =  AsMeCl)  -|-  MeCl,  eine  höchst 
interessante  Reaktion,  auf  die  ich  weiter  unten  ausführlicher  zurück- 
kommen werde. 

Nach  der  Entstehung  des  Dreifach chlorkakodyls  aus  Kakodylaäure 

muß  man  dieser  die  rationelle  Formel  tj!^*  geben,  weil  erfahrungs- 

mäßig der  Chlorphosphor  bei  der  Einwirkung  auf  Säuren  nie  den  Sauer- 
stoff im  Radikal,  sondern  nur  den  typischen  zu  ersetzen  imstande  ist.  Und 
in  der  Tat  sprechen  auch  andere  Gründe  für  diese  Betrachtungsweise, 
die  die  Kakodylsäure  neben  die  Metaphosphorsäure  stellen  würde.  Es 
erhält  nämlich  hierdurch  eine  sonderbare  Verbindung,  die  von  Bunsen 
basisches  Kakodylsuperchlorid  genannt  und  eine  Addition  von  Chlor- 
wasserstofFsäure  zu  Kakodylsäure  ist,  ihre  Stelle  im  Systeme,  während 
sie  sonst  ohne  Analogie  wäre. 

Sie  gehört  dann  einem  intermediären  Typus  von  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  und  bildet  den  Übergang  von  der  Kakodylsäure 
zum  Dreif  achchlorkakodyl,  ebenso  wie  das  Monochlorhydrin  in  der  Mitte 
zwischen  Glycerin  und  Trichlorhydrin  steht.  In  der  Tat  entsteht  das 
basische  Kakodylsuperchlorid,  wie  ich  gefunden  habe,  auch  aus  dem 
Dreifach  chlorkakodyl  durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder  Wasser,  und 
erzeugt  dann  von  neuem,  bei  Entziehung  der  ChlorwasserstofFsäure,  die 
Kakodylsäure.  Dies  Verhalten  läßt  wohl  keinen  Zweifel  darüber,  daß 
das  Kakodyl  in  diesen  Verbindungen  ein  dreibasisches  Radikal  ist  und 
in  ihnen  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  das  Propylenyl  in  den  Glycerinver- 
bindungen. 

T3-PUS  Kakodylsäure  Metaphosphorsäure 

H 


Hl 
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A8Me2 
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/// 
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Typus  Basisches  Kakodylsuperchlorid        Monochlorhydrin 
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TjpUH  Drcifachchlorkakodyl        Trioblorbj'drin  Pboiplioroxychtoriil 

(HCl 

na  Ä8M6,"'cu  c,H6"'cu  pe"'ci,. 

Ihci 

Zur  weiteren  Bestätiguiin;  dieser  Ansicht  versucbte  ich  auch  die 
dem  Dicblorhydrin  und  Epichlorhydrin  entsprechenden  Terbindungen 
darzustellen,  bin  nber  au  keinem  Resultate  gelangt,  ladessen  Bpricht 
aacli  gerade  die  schwierige  Bildung  eines  Oxyublorids  für  die  gegebene 
Bt-trach tun gH weise,  da  nie  nach  Analogie  leicht  stattfinden  müüte,  wenn 
in  der  Eakodylaüure  ein  saaerstoübaltigea  Radikal  befindhch  wäre.  AU 
ich  KU  dem  eben  erwähnten  Zwecke  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff- 
Baure  längere  Zeit  auf  KakodylaSute  einwirken  üeB,  so  schieden  sich 
BUS  der  flüsaig  gewordeneu  Substanz  Oltropten  aus ,  die  sich  bei  der 
Analyse  hIs  Ärsenmononiethylchlorid  erwiesen.  Die  Reaktion  verlief  voll- 
kommen glatt  nach  der  lileichiuig: 

AaMe,0,H-|-  3  HCl  ^  ÄsMeCl,  +  2  H^Oj  +  MeCl. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  Chlormetbyl  bei  dieser  Zersetzung  austritt, 
verhinderte  offenbar  die  Bildung  intermediärer  Produkte,  oder  bewirkte 
Tenigstens  ihr  Zerfallen  unter  dem  Eiafluase  eines  Überacbusaes  von 
Sakaäure. 

Das  .\rBenraonomethylbleblorid  bildet  den  Ausgangspunkt  für  eine 
Reibe  von  Yerbindungen ,  die  alle  auf  1  Atom  Arsen  1  Atom  Methyl 
enthalten ,  und  es  verhält  aich  bei  seinen  Reaktionen  wie  das  Chlorid 
dfs  zweibasischen  Radikals  AsMe.  Durch  Vertretung  des  Chlors  durch 
SaueratofT  oder  Schwefel  entsteht  das  Arsenmouomethyl-oxyd  und  -auHd, 
BchöD  ImatalHsierende  Substanzen ,  die  viel  .\hnlichkeit  in  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  beiiitzen  und  nicht  im  geringsten  den  einfachen 
Verlundungen  dieser  Elemente  mit  dem  Eakodyl  gleichen.  Durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  entsteht  aus  dem  Oxyde  die  zweibasische  Arsen- 
monomethylsäure ,  von  der  ein  Baryt-  und  SUberaaiz  die  Zus&mmen- 
setzong  AaMeOgBaj  und  AaMeÜ.'.Agj  zeigten,  und  die  in  dieser  Gruppa 
der  Kakotlylaänre  entspricht.  Alle  Verbindungen  dieser  merkwürdigen 
Reibe,  welche  ich  untersucht  habe,  besitzen  üuageKeiehiiete  und  aehr  von 
den  Eakodylverbiudungen  abweichende  Eigenschaften,  die  sich  viel  mehr 
denen  des  Araeutrlmethyls  und  Phosphortrimethyls  anzuschlieBen  scheinen. 
Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Arsenmonomethylehlorid  addiert 
sich  einfach  ein  Molekül  dieses  Elementes  hinzu,  ebenao  wie  ans  dem 
Einfachchlorkakodyl  Oreifachchlorkakodyl  entsteht  und  es  bildet  sich 
die  Verbindung  AsMeCli.  Arsenmonometbyltetruchlorid.  Noch  unbeatSn- 
diger  als  Dreifach chlorkakodyl ,  zerfallen  die  Kristalle  dieser  Subatanz 
schon  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  in  Chlormethyl  und  Chlorarsen. 
I>ies  Zerfallen ,  das  ganz  der  oben  beschriebeneu  Zersetzung  des  Drei- 
fach cblorkakodyls  entspricht,  bildet  das  letzte  Glied  einer  Reihe  von 
Reaktionen,  die  sich  vom  Araestetramethyliumchlorid  bis  zum  Chlorarsen 
herab  verfolgen  läQt. 
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Wie  nämlich  das  Teträthylammonirunjodür  in  Tnfithylamin  und 
Jodäthyl  zerfällt,  so  ist  es  auch  höchst  wahrscheinlich,  daß  das  Arsen- 
tetramethyliumchlorid  sich  entsprechend  in  Arsentrimethyl  und  Chlor- 
methyl zerlegt.  Leider  haben  zwar  die  Untersuchungen  über  die  orga- 
nischen Arsenverbindungen  diesen  Punkt  unberücksichtigt  gelassen, 
indessen  rechtfertigt  sich  wohl  diese  Annahme  vollkommen  durch  die 
wunderbar  große  Ähnlichkeit,  die  alle  diese  Verbindungen  zeigen,  mögen 
sie  nun  Stickstoff,  Phosphor  oder  Arsen  enthalten.  Das  Arsentrimethyl  *) 
verbindet  sich  direkt  mit  Chlor;  über  das  Verhalten  des  Chlorids  in  der 
Hitze  ist  aber  nur  angegeben,  daß  es  sich  zersetzt,  und  man  kann  nur 
der  Analogie  nach  vermuten,  daß  dabei  Chlorkakodyl  und  Chlormethyl 
entsteht.  Diese  bis  hier  noch  teilweise  hypothetische  Keihenfolge  von 
Reaktionen  ist  nun  vom  Chlorkakodyl  bis  zum  Chlorarsen  tatsächlich 
nachgewiesen  worden.  Ich  habe  oben  gezeigt,  wie  sich  Chlorkakodyl  mit 
zwei  Atomen  Chlor  zu  Dreif  achchlorkakodyl  verbindet,  das  beim  Erhitzen 
in  Chlormethyl  und  Arsenmonomethylchlorid  zerfällt,  und  die  Entstehung 
des  Arsenmonomethyltetrachlorids  aus  letzterem  nachgewiesen,  welches 
durch  Entweichen  von  Chlormethyl  in  das  letzte  GUed  der  Keihe,  in 
Chlorarsen,  übergeht. 

AsMeMeMeMeCl  .    ^,  ^^  ,, 

A    ^r  T»/r   nT  nini  AsMeMeMe 

t'J'J^'ntSf  AsMeMeCl 

AsMeClClClCl  ^^^10101. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eins  der  Chloride  der  rechten 
Kolumne  kann  man  offenbar  die  Reihe  mannigfach  modifizieren  und  ein 
Chlor  nach  dem  anderen  durch  Brom  vertreten  lassen.  Ich  erhielt  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chlorkakodyl  eine  Verbindung 
AsMeg  ClBrg,  die  sich  unter  Entwickelung  von  Bromäthyl  in  Arsenmono- 
methylchlorobromid  AsMeClBr  verwandelte,  das  durch  weitere  Aufnahme 
von  Brom  AsMeClBrs  gab,  welches  sich  endlich  mit  Leichtigkeit  in 
Brommethyl  und  AsClBrg  umsetzte. 

AsMeMeClBrBr  f'S^^'i?^ 

AsMeClBrBrBr  ^^'S^' 

AsClBrBr. 

Auch  bei  den  dem  Arsen  nahestehenden  Elementen,  dem  Antimon, 
Wismut  und  Phosphor,  findet  man  viele  GUeder  unserer  Reihe  vertreten, 
und  sie  würde  wahrscheinlich  auch  bei  ihnen  durch  eine  ausgedehntere 
Untersuchung  in  gleicher  Vollständigkeit  zutage  gefördert  werden.  Von 
den  Verbindungen  des  Antimons  ist  das  Antimontetramethyliumchlorid, 


*)  Ich  nehme  im  folgenden,  der  Kürze  halber,  nicht  darauf  Bücksichtf 
ob  eine  Verbindung  mit  Methyl,  Äthyl  oder  Amyl  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod 
dargestellt  ist,  da  dies  für  unseren  Zweck  gleichgültig  ist. 
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das  Antimoulriinethy]  nebst  seuteiii  i  hluri'l  uud  dita  (.  hluraiitunon  be- 
kannt. 

Merck  hiit  die  liier  nDgenammene  Künstitution  des  Äntimontri- 
metb^rlcldorida  in  Zweifel  7U  zieheu  geaucht  und  zu  diesem  Zwecke  das 
Jodid  der  entapre cbenden  Athylverbindunft  einer  näheren  Unterauchimg 
unterworfen.  Er  betrachtet  daa^elbe  tls  joduasserstofFsaures  JudslibSthyt, 
SbÄOjJ.  HJ,  eine  Verbindung  die  ebeuHO  uie  ihr  einer  Beataudted,  das 
Judstiböthjl .  nirht  nnr  ohne  alle  Analogie  lat  londem  auch  im  Wider- 
spruch mit  iiUgeuieiu  berrschrndeu  Ansichten  steht  Dm  l'nteraurbung 
der  entsprechenden  Verbindungen  des  Phosphors  .  von  CHhours  und 
Ho  t  mann,  und  die  Bestätigung  der  alten  Tormel  scheint  mir  die  weitera 
Bespreohung  dieser  Frage  überflnsBig  zu  machen.  Beim  Wismut  ist 
uußer  dem  ('hlurwismut  das  Wiamuttriäthyl,  das  Chlorid  desselben  und 
das  Bisa thjlb ich! orid  dargeBt«llt,  welches  dem  Arseunionomethjlchlorid 
entspricht.  Vom  PhoBphor  kennen  wir  außer  dem  Cblorphosphor  genauer 
diis  Phosphortetra raethyUumchlorid ,  das  Phoaphortrimethyl  nebat  der 
Chlorverbindung  desaelbeii ,  und  die  Existenz  einer  dem  Eakodyl  ent- 
sprechenden Verbindung  ist  von  Paul  Th^nard  und  letzthin  von 
CaUours  und  Holmann  beobachtet  worden. 

Wenn  man  hiernach  auch  bei  den  eben  beaprocheuen  Elementen 
erwarten  kann,  daß  sie  Reihen  von  ähnlicher  Vollständigkeit  lielem 
werden,  wie  dos  Arsen,  so  ist  diea  doch  beim  Stickstoff,  der  sonst  in 
vielen  Beziehungen  zu  unserer  Gruppe  steht,  weniger  wahrscheinlich. 
Die  groBe  Verwandtschaft  zum  Chlor,  die  eine  der  charakteristischsten 
Eigenschaften  jener  Stoffe  ist.  findet  sich  beim  Stickstoff  nur  noch 
in  sehr  geringem  Grade,  und  es  ist  bekannt,  mit  welcher  Leichtigkeit 
weh  der  Chlorstickstoff  in  seine  Elemente  zerlegt.  Nichtsdestoweniger 
existiert  doch  auch  hier  ein  vermittelndes  Glied  zwischen  dem  Tri- 
äthylnmiu  und  dem  Chlorstickatoff ,  das  von  W  u  r  t  z  dargestellte 
Bichlor3.tbylamin.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  diese  Substanz, 
die  durch  Chlor  aus  einer  witsaerigen  Lflsnng  von  Äthylamin  in  ül- 
Artigcn  Tropfen  ausgeschieden  wird ,  erhielt  derselbe  Kristalle ,  die 
nicht  näher  untersucht  wurden,  aber  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung NAeCl,  haben.  Mir  war  es  biK  jetzt  leider  unmöglich,  letzteren 
StoK  in  hinreichender  Menge  f  itr  eine  nähere  Untersuchung  zu  erhalten ; 
er  müQte  offenbar  beim  Erhitzen  in  Chlorinetliyl  iiud  Chlorstickstofl 
Eerfallen. 

In  der  folgenden  l'^bersicbt  lat  die  lieihe  für  alle  Elemente  der 
Stickatoffgruppe  durchgeführt  und  die  bert»its  bekannten  Verbindungen 
sind  mit  *  bezeichnet. 


'AaMeMeMeMeCl 
■AaMeMeMeClCl 

'ÄsMeMeCIClCl 
'AaMeClClClCl 


•AsMeMeMe 
'AsMeMeCl 

-AsMeClCl 
•AsClClCl, 
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♦SbMeMeMeMeCl  .     *SbMeMeMe 

*Sb  Me  Me  Me  Cl  Cl  *Sb  MeMe  Cl 

Sb  Me  Me  Gl  Cl  Cl  Sb  Me  Cl  Cl 

SbMeClClClCl  *SbClClCL 

BiMeMeMeMeCl  *BiMeMeMe 

♦BiMeMeMeClCl  BiMeMeCl 

Bi  Me  Me  Cl  Cl  Cl  *BiMe  Cl  Cl 

BiMeClClClCl  *BiClClCl. 

♦PMeMeMeMeCl  *PMeMeMe 

*P  Me  Me  Me  Cl  Cl  P  Me  Me  Cl 

PMeMeClClCl  PMeClCl 

PMeClClClCl  *PC1C1C1. 

♦NMeMeMeMeCl  *NMeMeMe 

N  Me  Me  Me  Cl  Cl  N  Me  Me  Cl 

N  Me  Me  Cl  Cl  Cl  *N  Me  Cl  Cl 

NMeClClClCl  *NC1C1C1. 

Die  IHDersicbt,  die  wir  soeben  gegeben ,  umfaßt  eine  große  Anzahl 
von  Verbindungen,  deren  eine  Hälfte  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  wie 
der  Salmiak  besitzt,  während  die  andere  in  gleicher  Beziehung  zum 
Ammoniak  steht.  Aber  es  ist  nicht  nur  diese  äußerliche,  numerische 
Übereinstimmung,  die  die  einzelnen  Glieder  verbindet,  auch  in  physika- 
lischer und  chemischer  Beziehung  findet  eine  innige  Verwandtschaft 
zwischen  denselben  statt.  Alle  Verbindungen  des  Salmiaktypus  sind  feste 
Körper  und  können  nur  in  diesem  Aggregatzustande  bestehen,  während 
die  vom  Typus  Ammoniak  sich  ohne  Z^setzung  verflüchtigen  lassen. 
Dieselbe  Reaktion  führt  jedes  einzelne  Glied  der  einen  Reihe  in  das  ent- 
sprechende der  anderen  über  und  erlaubt  uns,  vom  Arsentetramethylium- 
chlorid  bis  zum  Chlorarsen  die  Umwandlung  S#ufe  für  Stufe  zu  ver- 
folgen. Und  wie  uns  so  das  Chlor  in  den  Stand  gesetzt  hat,  die  Reihe 
hinabzusteigen,  so  können  wir  mit  Hilfe  eines  Körpers  von  demselben 
Typus,  aber  entgegengesetzten  Verwandtschaften,  dieselben  Verbindungen 
in  umgekehrter  Reüienfolge  wieder  hinauf  verfolgen.  Läßt  man  nämlich 
Zinkmethyl  oder  -äthyl  nach  einer  von  Cahours  und  Hof  mann  beim 
Phosphor  zuerst  angewendeten  Methode  auf  ein  Chlorid  der  Ammoniak- 
reihe einwirken,  so  erhält  man,  je  nach  der  Kombination  derselben, 
Arsen trimethyl  oder  ein  beliebig  äthyliertes  Produkt,  und  man  kann  so 
innerhalb  des  Radikales  Veränderungen  eintreten  lassen,  die  den  durch 
Brom  außerhalb  desselben  hervorgebrachten  Modifikationen  entsprechen. 
Die  Reaktion  verläuft  übrigens  gerade  ebenso,  wie  die  genannten  Che- 
miker beim  Phosphor  beobachtet  haben:  es  bildet  sich  unter  heftiger 
Erhitzung  eine  fest  werdende  Verbindung  von  Chlorzink  mit  Arsentri- 
methyl,  die,  mit  Kalilauge  behandelt,  letztere  Substanz  in  Freiheit  setzt. 

Es  waren  offenbar  ähnliche  genetische  Reihen,  deren  Idee  Dumas 
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vorschwebte,  bIs  er  die  organiachen  Yerbindimgen  in  mechanuiche  Typen 
ausamtnenliiBte ,  nnd  ei  iflt  nur  der  zu  weiten  und  unbeBtimmten  Aus- 
dehnung dieser  Idee  zuzuschreiben,  wenn  seiue  geistvolle  Auacbauung 
liUber  nicht  frui^htbarer  gewesen  ist.  Mau  hat  in  dieser  Weise  iiuch  die 
Stoffe,  mit  deren  Betrnclituag  wir  unS  beschäftigt  haben,  zusammen- 
gestellt und  gerade  darin  Analogien  zu  finden  geglaubt,  wo  diese  durch 
den  Eintritt  von  Elementen  anderer  Natur  unterbrochen  werden.  Ich 
erinnere  an  die  Keiben,  welche  Franklnnd  bei  Gelegenheit  seiner  Unter- 
suchungen über  das  Zinküthjl  gegeben,  in  denen  er  die  Yerbindungeu 
der  Metalle  mit  dem  Sauerstoff  und  deu  Alkohülradikaleu  pariilteliaiert, 
während  letztere  dem  Wasserstoff  und  nicht  dem  Sauerstoff  analog  sind. 
I>ie  Übersichtlichkeit,  die  hierdurch  erlaugt  wird,  ist  rein  äulSerlich,  sie 
verschwindet  sogleich,  wenn  man  die  richtige  AtomgröQe  des  Sauer- 
stofles  annimmt  und  die  Formeln,  die  eine  unpaare  Anzahl  Ton  Atomen 
desselben  enthalten,  verdoppelt. 

Man  kennt  übrigens  in  der  organischen  Chemie  auch  andere  Reihen, 
deren  Ulieder  durch  dieselbe  Reaktion  wie  die  der  Arsenreihe  miteinander 
verknüpft  und  in  gleicher  Vollständigkeit  bekannt  sind.  Das  ölbildende 
Gas  finiert  z.  B.  auch  zwei  Atome  Chlor  und  läßt  dann  Chlorwasserstoff- 
tÄure  austreten,  und  dieser  Vorgang  wiederholt  sich  auch  hier  wie  beim 
Arsen  ao  lange,  bis  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist.  Der 
einzige  Unterschied  besteht  darin,  daß  weing*istiges  Kali  den  Austritt  von 
ChlorwasserstoSsäure  veranlaÜt,  während  das  Chlormethyl  iius  den  Arsen- 
verbindungen  durch  Wärme  ausgetrieben  wird. 

Dem  ntiberen  Studium  der  dem  ölbildenden  Gase  eut sprechenden 
Reihen  verdanken  wir  die  größten  Fortschritte  der  neueren  Chemie. 
Durch  Einwirkung  der  Chloride  dieser  Verhindungeu  auf  Körper  von 
anderem  Tjpus  und  kontrastierenden  Eügenschaften  ist  man  imstande 
gewesen,  den  mit  dem  Chlor  verbundenen  Rest  in  andere  Qruppen  eiu- 
xnführen.  Und  man  hat  so  Reihen  von  Verbindungen  erhalten,  deren 
Radikale  noch  dieselbe  Baaizitüt  zeigen ,  die  sie  in  den  Cliloriden  be- 
sessen. Ich  erinnere  x.  li.  an  das  Propylen .  das  Allyl  und  das  Radikal 
des  Giycerins,  Kohlenwasserstoffe,  deren  Chloride  in  derselben  Beziehung 
Kaeinander  stehen,  wie  du«  Arsen-mono-  und  -trimethylchlorid  zu  dein 
Ein-  und  Dreifachchlorkakodyl. 

AsMe,'   .Ci  C.Hj'  .CI 

AsMe,".Cla         C,Hs".Clj 

ABMej"'.Cli,         C,H5"'.C1, 


.Cl, 


CHs'.CI 

c.H/'.cr;' 


lind  so  sehen  wir  die  organischen  Verbindungen  des  Arsens  sich 
•b«nso  einfach  und  natürlich  aneinnuderreiheu .  wie  die  Abkömmlinge 
der  Alkoholradikale.  Je  nach  der  Anzahl  der  im  Typus  vorhandenen 
Chloralome  zeigt  der  mit  dem  Chlor  verbundene  Rest  eine  paare  oder 
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unpaare  Basizität.  Das  Arsentrimethylchlorid  gibt  entsprechende  Ver- 
bindungen mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  und  Schwefel,  der  Rest  des  Chlor- 
kakodyls  verhält  sich  einbasisch,  der  des  Dreifachchlorkakodyls  drei- 
basisch —  z.  B.  in  der  Kakodylsäure  — ,  und  wir  haben  hier  zwei  ebenso 
nebeneinander  herlaufende  Reihen,  wie  beim  Allyl  und  Glycerin.  Das 
Arsenmonomethylchlorid  ist  wieder  zweibasisch,  und  das  Arsen  verhält 
sich,  soweit  es  bekannt  ist,  wie  ein  dreibasisches  Element.  Bei  dem  Wismut, 
Antimon  und  Phosphor  ist  alle  Wahrscheinlichkeit  für  ein  durchgängig 
gleiches  Verhalten  vorhanden,  aber  beim  Stickstoff  muß  es  weniger  gewiß 
erscheinen.  Bei  Versuchen,  die  ich  hierüber  angestellt  habe,  zeigte  denn 
auch  das  Bichloräthylamin  ein  dem  Arsenmonomethylchlorid  gerade  ent- 
gegengesetztes Verhalten.  Wir  haben  oben  gesehen,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Arsenmonomethylchlorid  Arsen- 
monomethylsulfid und  Chlorwasserstoff  säure  entstehen;  durch  dasselbe 
Reagens  entsteht  aber  aus  dem  Bichloräthylamin  salzsaures  Athylamin, 
und  Schwefel  wird  abgeschieden. 

AsMeCla  +  HgSa     =  AsMeSj     +  2  HCl 
NAeCla     -h  2  HjSa  =  NAeHgCl  +  HCH-  2  Sg. 

Die  Reaktion  geht  in  diesem  Falle  im  umgekehrten  Sinne,  offenbar  durch 
die  große  Neigung  des  Stickstoffs,  eine  Ammoniakverbindung  zu  erzeugen, 
veranlaßt.  Es  wäre  interessant,  diese  Versuche  unter  Umständen  anzu- 
stellen ,  wo  eine  solche  Wiedererzeugung  des  Äthylamins  unmöglich 
gemacht  wäre,  obgleich  das  sonstige  Verhalten  des  Stickstoffs  gerade 
nicht  eine  große  Beständigkeit  der  so  zu  erhaltenden  Verbindungen  zu 
versprechen  scheint.  Es  ist  nämlich  offenbar  gerade  diese  Neigung  des 
Stickstoffs,  sich  mit  dem  Wasserstoff  und  überhaupt  mit  positiven  Radi- 
kalen zu  verbinden,  der  Grund  gewesen,  weshalb  die  Chemiker  so  lange 
die  durchgreifende  Analogie  der  Reaktion  zwischen  diesem  Elemente 
und  den  übrigen  Gliedern  der  Gruppe  übersehen  haben. 


4.   De  arsenici  cum  methylo  coiyunctionibus. 

(Dissertatio  inauguralis,  Berolini,  die  IV.  m.  maji  a.  MDCCCLVm.) 

Arsenicum  ex  majore  elementorum  ordine  est,  qui  ex  nitrogenio 
nomen  capit,  et  cujus  membra  imprimis  cum  tribus  atomis  hydrogenii 
vel  chlori  oonjunguntur.  Attamen  haec  elementa  minime  inter  se  similia 
sunt,  necjue  etiam  cetera  üs  propinqua  multo  magis,  et  physica  et  chi- 
mica  natura,  inter  se  cousentiunt,  id  quod  docent  ea,  quae  de  stibio,  bis- 
mutho,  phosphoro  experti  sumus.  Ita  ammoniacum  valida  est  basis,  at 
arsenietuni  hydrogenii  nuUa  fere  affinitate  paeditum  est,  nee  paene  est 
corpus,  (luod  facilius  dilabatur  nitrogenii  chloreto,  quum  arsenicum  chlo- 
ratum admodum  sit  constans.  Idem  reperimus  in  ceterorum  metallornm 
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quae  ctini  nitrogenlo  couiparaTimiiB,  conjunctionibas,  eiceptie  illis,  qaae 
Btut  cutu  alcoholi  radicibux  iu  tuore  atnmoniaci  et  ammouü.  lu  bis  eniiu 
Bul>st»ntiis  prbprietates  Tttriorum  elenientoL'uin  prarsus  ubacoiiditne  essa 
Tideutur.  adeo  ut  reiictionum  studio  uaturaiii  piii-tiuui  discemere  nequea- 
nmii.  Itiique  uiiriiri  non  poaMUiniiä.  liiatorifwn  orgaiiicarum  metalloruiu 
coDJuoctionum  nrt^te  cobaer^re  cum  üs,  cjuae  de  nitrogetiio  experti  9U- 
mui,  et  ea.  quae  de  Loc  doceutur,  maj^ain  vim  habuiaae  in  inqtiirends 
metaUortim,  ijuae  dixiuiiia,  naturii.  Sed  ipaa  magnOi  ui>iu9  partis  oorpo- 
nun  slmilitudo  cum  nitrugenü  conjunctioiiibui)  fecit,  ut  cetera  neglig«- 
rentnr,  et  viri  docti  satia  haberent,  si  uunjunctiunum  metnUicaram  na- 
turom  aeque  cognoacereut,  atqiie  nitrogenii  cognoveraat,  neque  rationeiu 
habereut  earum  variatatum,  qune  ex  elementorum  proprietatibaa  pi-oß- 
cliu'ebuDtur.  Nunc  veru  experimenta ,  quue  hiu  proponeiuus,  euni  fineni 
habent,  ut  inopia.  quam  indicavünus.  tollatur.  Quamobreni  tractabiuius 
iiuprimis  de  illia  araetiiui  combmationibua ,  quibuH  in  nltrogenio  aiinilea 
nullae  fere  inveniuntur. 

Ac  prinias  quidein  anno  1760  Cadetius,  chimicus  I'arisienBia,  sub- 
stAutiam  urdenicalem  orgauiuam  ubserravit,  quuiu,  deatUlana  acidum  ur- 
seuicosum  cuni  kali  acetico,  oleum  f um ana  aponteque  iuflainiiiabile  pararet. 
CujoB  corporis  Dataram  neque  Üle  ipse,  neque  ftB([ualeB  obacuro  illo  tem- 
pore per8[>exeruut,*itfu|ue  iLpellamnt  e^  illiu:)  viri  docti  noniiiie  Lanc 
»abatftntiam :  „liquorem  araenicalem  fumaiitem  Cadetii". 

DeindeTbenardus  nonnulla  !ecit  expeiiiuenta anno  18(U  de  fluide 
Ulu  Cadeliauo ,  ex  quibua  tarnen  parani  accuratie  nibil  aliud  coueludere 
poaae  aibi  Tidebatnr.  uisi  „liquorum  illum  compositum  esse  ex  oleo.  acelo 
anenico.  coQJanctia  more  aietallico".  SiinÜiter  Berzelius  aubstantiam, 
de  qnu  agimus,  aciduin  et  areeiiicosum  et  aceticum  anliydricuui  coutiners 
Krbitratua  est.  PoHteru  tempore  cbiuiici  Tbunardii  expBriinenta  nou 
repetieniot,  moto  maxime,  ut  videtur,  periculorum  et  incommodorum 
timore.  Tum  fiuuaeniuu,  Vir  Celeberriinua ,  qui  iib  auno  m37  uaqiie 
ad  1843  aumma  cum  audacia  atque  aaniduitatit  vero  denuo  examinavit. 
e  Cadetii  bquore  maguam  corporuan  Berieni  deduxit,  quae  omnia  AaC,!!» 
eontinebant.  Immo  vero  non  aolum  liquorcm  orndum  illiua  radicis  oxj- 
dam  eaae  ustendit.  sed  etiam  radicem  ipaam  aeparavit  et  nomine  caco- 
dyli  adoniavit.  Qoa  re  imprimis  BuDaenius  tbeoriaui,  quae  apud 
nostratea  dicitur  .„Radikaltheorie ",  Uluatrari  exiatimavit,  neque  uegari 
poteat,  corabinationes  catodyli  iUas  aecundum  hanc  tbeoriam  ex  masim» 
aalteni  parte  facile  et  eommode  diapositaa  ease.  li  nutem .  qui  theoriaa 
Uli  repugnabant,  Dumas,  Laurent,  Gerhardt,  alias  formulas  propo- 
BU»niiit.  quae  paruni  perapicuae  et  parum  experimentis  stabilitae  erant, 
quam  quas  bit'  copioaiua  tractemua. 

Haud  malt»  post  Paulus  Thenardus  in  similem  rem  incubuit, 
qai  anno  1847  de  corporibus  organicis  phonphoricis  tractavit.  Hio  enim 
vir  attulit  aeriem  conjiinütionum  phospiiori  cum  rndicibus  alcoholi,  quae 
re»|K>ndebat   combinationibu^  phoaphori  cum  hydrogenio.     Qune  quidem 
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Corpora  con junctiones  methyleni  et  aethyleni  cum  hydrogenii  phosphoreto 
esse  existimayit.  Sed  nondnm  illo  tempore,  quo  bases  ammoniacse  in- 
cognitae  erant,  similitudinem  combinationum  illamm  phosphori  com 
nitrogenio,  sagaciter  animo  perceptam,  demonstrare  potoit,  quam  andi- 
que  summis  impedimentis  probiberetor.  Quamobrem  minim  non  est, 
Thenardi  experimenta,  iUo  tempore  non  magni aestimata,  demnm,qaam 
duobus  annis  post  bases  artificiales  inventae  essent,  jnste  probata  esse. 

Haec,  quae  debemus  Wurtzio  et  Hofmanno,  et  quae  adtbeoriam 
novam  chimiae  organicae  adduxemnt,  etiam  ad  detegenda  corpora  metal- 
lica  Yiam  fertiliorem  aperuerunt,  qua  plurimi  postea  ibant.  Sicuü  enim 
Hofmannus  reactione  jodeti  aethyli  in  ammoniacum  bases  effecit, 
Loewigius  ejusque  discipuli  metallorum  mixturas  cum  natrio  similiter 
tractarunt.  Inda  evaserunt  substantiae,  quae  respondebant  anmioniaco  et 
ammonio,  et  loco  nitrogenii  arsenicum,  stibium,  bismuthum  continebant. 
Praeterea  invenerunt  ^)  per  synthesin,  cacodylum  continere  unam  atomom 
arsenici  et  dua?  methyli,  ejusdemque  generis  varia  detexerunt  corpora  *). 
Sed  quamquam  patebat,  qui  esset  locus  conjunctionum  ammoniaco  et 
ammonio  respondentium ,  cacodyU  tarnen  rationes  non  erant  perspicoae. 
Illo  enim  ipso  tempore  Wurtzii  etHofmanni  opera  amida,  quaeantea 
deduci  solebant  ex  radice  hypothetica  amidi,  haberi  coepta  sunt  pro 
ammoniacis  substitutis,  atque  ideo  verisimile  non  yidebatur,  in  combi- 
nationibus  arsenici,  nitrogenio  tarn  similis,  hanc  radicem  separari  posse. 
Itaque  cacodylum  systemati  exemptum  est,  et  si  quis,  ut  Qerhardtius 
in  libro,  cui  titulus  est  „Traite  et  cet.",  combinationes  ejus  in  typis  pro- 
posuit,  nihil  aliud  fecit,  nisi  ut  veteres  formulas  ex  theoria,  quam  nos 
„  Radikal theorie"  dicimus,  in  novam  linguam  verteret,  ita  ut  perspicuitas 
et  ordo  earum  non  augeretur. 

Quo  rei  statu  motus,  equideni  nonnulla  experimenta  feci  de  combi- 
nationibus  cacodyli,  quas  non  solum  theoriae  nostrae  adaptari  poäse, 
sed  etiam  hanc  ipsam  et  perspicuitate  et  simplicitate  affinitatum  maxime 
illustraturas  esse,  iis,  quae  nunc  sequentur,  ostendam. 

§  1.  De  reaotione  pentachloreti  phosphori  in  acidum  oacodylioum. 

Acidum  cacodylicum,  quod  est  compositum  ex  A8C4H7O4,  a  Qer- 
hardtio  in  libro,  quem  edidit  novissimum  sub  titulo  „Traite  etc.", 
acido  acetico  respondere  dictum  est.   Quamobrem  ejus  proposuit  forma- 


lam   ^«^^3,0, 


O2.    Quod,   utrum  recte  necne  fecisset,  ut  exquirerem 


acidum  miscui  cum  pentachloreto  phosphori,  quippe  quum  hoc  modo 
aut  oxychloretum  aut  anhydridum  nasceretur,  si  acidum  cacodylicum  re 
Vera  acido  acetico  responderet.  Haec  duo  corpora  vehementissime  se  in- 
vicem  aggressa  sunt,  multo  acido  muriatico  evadente,  et  fluido  rema- 
nente,  (juod  destillatum  praebebat  oxychloretum  phosphori,  arsenicom 

*)  Cahours  et  Biche,   Compt.  rend.  39,   541.   —     •)  Landolt,    Lieb. 
Ann.  89,  301. 
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chloretnm.  snbatantiam  orgnniciim,  quue  -chlorum  et  araeniciiin  contine- 
bat.  Quod  Arsenici  oUloretam  docuit,  acidum  cacodylicam  penitua  destrac- 
tam  ease,  id  quod  evitHri  non  poterat  esterna  ref i-igeratiüue.  Quamobrem 
ad  pentachloretum  phoapLori  iiethere  sicco  i>bt«ctuiii  uddidi  uoidi  caco- 
djiict  parvBfl  partes,  donac  ülud  prorsua  evannit.  laterea  ncidi  muria- 
tici  mediocris  evaeit  copia.  ({uae,  vaae  iu  frigidam  aquam  imnieraa.  dimi- 
nnebatnr,  Bimulqne  orystttllornin  parvorum  nata  est  pemiagDo  vis.  Haeo 
ciystolla  lavatu  diiiaolutaqua  saut  aethere  sicco.  Evaporando  iiethere, 
nii  ae  accedat  humldi  quidquam,  diligenter  est  cavendum,  prismata 
natia  longa  sabstantine  enascuntur.  Quorum  crjatnlloruin  analjaiH  diffi- 
cillüna  est,  quia  aponte  brevi  tempore  deatruuntur.  Itaque  opun  erat,  ut 
in  uno  quoque  ejperimento  aubstantia  denuo  fieret,  quainquain  celemmö 
Dperando  non  seniper  iideui  elaborati  aunt  num^ri.  Ghlori  quautitatem 
determinari  eo,  qaod  üubBtaiitiam  aqua  aolutam  argeuto  mtrlcu  praeci- 
pitavi.  Combustio  facta  eat  cbromat?  plumbico,  adliibits  longa  tuba, 
[[uum  aubito  magna  aeris  oi'ganici  tu  naacuretur.  Proptereu  ad  augen- 
dani  tjuperficiem  chromati  plmobico  mterjectum  est  uupruni  uxydatuiD. 
I.    0,85*7  g  Bubstanline  dedprunt  i,2öHU  g  argenti  chlorat.i. 

U.    0,7169g  lubst.  ded.  L.ITaög  argeuti  chloruU. 

m.    0,4ISTg  subat.  ded.  0,Bai3g  argenti  eUorati. 

IV.    u,B877g  mib«.  ded.  1,7753  g  argenti  chlorati. 

V.    0|»84Tg  tubat.  ded.  O.aSMg  addi  carbonici  et  0,15B7g  aquae. 

TL  U.flOStIg  «übet.  <led.  U,21S7  g  aeidi  oarbonioi  et  0,1416  g  aquae. 
Vn.  0,73:^5  g  Bubst.  ded.  0,8667  g  aoidi  oarbouici  et  0,172Bg  aquae. 
Vm.   O.Seilg  aabsl.  ded.  O.SABSg  acidi  oarbouici  et  0,2S55g  aquae. 

IX.   0,61178  g  lubtt.  ded.  0,S700  g  acjdi  carbonici  et  II,  19 US  g  aquae. 
X.    0,4336  g  labtt.  ded.  0,1604  g  acidi  carbnoici  et  0,1225  g  aquae. 

XI.    ().7«U6g  tobst,  ded.  0,3197  g  acidi  carbonici  et  0,2085  g  aquae. 

TUeoria     I  D         in       IV       V      VI      VIT   Vm     Dt        X         XI 

4C     jll.SS      _        _        _        _      8,49    9,70   9,9S    9,9«    10,55    10,91    11,46 
«H        3,84      —  —  —         —       3,59    3.58    3,63    3,55       3,07      3,21       3,05 

3  01      50,35    47,35    47,37    4B,H7    49,45      —       —       _       _        _         _         _ 


Secundnm  bos   ] 
hiinc  in  modum  niita 


lubatantia   i 
videtur : 


I   tricbluretum  i 


.\9(C,Ha)sO,H  +  2  PCI,  =  As(C,HB)jCla  +  2  POjCla  +  HCl. 

Etiani  oxycbloretum  pliosphuri  acidum  cacodylicum  vebementer.  sed 
in  aetbere  quoqae  non  eadem  elegantia,  qua  pentachloretum,  aggreditor. 
Hoc  modo  eiorta  eat  cryatulloruiu  non  nugua  via,  qnae  analyai  cugoita 
eat  eadein  aubatantia,  quam  aupra  deacripsimus,  id  quod  patet  inde, 
quia  inveatae  sunt  48,3  parte»  cMori  in  ceutum  partibus. 


§  2.    De  reaotione  chlori  in  ohioretum  osoodyli. 


Ut  probarem,  eryatalla  ex  acido  vci 
trichloretum  cacodyli.  peracrutatua  aum,  i( 
tionis  in  rbloretum  cacodyliuum.    Bunaeni 


easet  iiiodua  cblori 
quidetu  Jam  docnit,  chlore- 


J 
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4  C 

11,35 

6  H 

2,84 

3  Gl 

50,35 

As 

35,5 
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tum  cacodyli  in  chloro  inflammari  penitusque  destnii,  sed  si  miflcetnr 
cum  alcoholo  sulpliuris,  chloro  in  superficiem  liqnoris  adducto,  chlore- 
tum  mutatur  in  parva  crystalla,  quae,  alcoholo  sulphoris  lavata,  pura 
fiunt.  Quae  crystalla,  quamquam  eadem  sunt,  quae  ex  acido  cacodj- 
lico  exorta  vidimus,  tarnen  üs  difficilius  sponte  dilabuntor.  Itaque 
analysia  eorum  numeros  praebuit,  qui  mire  conyenimit  cum  theoria, 
qiiia  parva  chlori  iactura  eadem  accidit  de  causa,  quae  in  analysi  penta- 
chloreti  phosphori  hujus  substantiae  vim  imminuit 

I.    0,5081  g  subst.  ded.  1,0127  g  argen ti  chlorati. 
II.    0,2211   „  subst.  ded.  0,4439  „  argenti  chlorati. 
III,    0,4102  '„   subst.  ded.  0,1713  „  acidi  carbonici  et  0,1094  g  aquae. 

I         n         in 

—  —  11,39 

—  —  2,96 
49,3         49,7          — 

Ex  his  numeris  et  directa  chlori  additione  ad  chloretum  cacodyli 
manifestum  est,  substantiam,  de  qua  agimus,  trichloretum  cacodyli  esse. 

§  3.    Trichloretum  oaoodyli« 

Trichloretum  cacodyli  dissolubile  est  sine  uUa  mutatione  aethere 
sicco,  ex  quo  refrigerato  laminae  ejus  secemuntur,  quae  pelluciditatem 
etiam  sub  antlia  pneumatica  amittunt.  In  alcoholo  vero  sulphuriB 
minus  est  dissolubile,  et  evaporatione  diu  continuata  magnarum  apparet 
in  forma  laminarum.  Alcoholo  sicco  mutatur  in  syrupum,  qui  post 
aliquod  tempus  crystalla  giguit.  Quorum  crystallorum  compositio  aequa 
est  at(|ue  superchloreti  basici  cacodyli,  a  Bunsenio  detecti: 

AsCCaHa)^«,  +  2C«HsOj  =  A8(C,H3)  AHjCl  +  2G^ll^a. 

Aeri  humido  expositum,  trichloretum,  mutatur  in  superchloretum  cacodyli 
basicum,  et  magnam  acidi  muriatici  vim  exhalat.  Atque  ita  solaüo 
aetherica  longas  acus  ejusdem  substantiae  deponit,  quae  majore  aquae 
multitudiiie  solvuntur.  Materiem,  de  qua  agimus,  re  vera  esse  super- 
chloretum basicum  cacodyli,  ex  iis  patet,  quae  sequuntur. 

1.    Acus  ex  sohitioue  aetherica  trichloreti  addito  alcoholo  ortae. 
0,1470  g  subst.  ded.  0,1230  g  argenti  chlorati. 
II.    Eaedera. 

0,3818  g  subst.  ded.  0,3178  g  argenti  chlorati. 
ITT.    Trichloretum  alcoholo  solutum  et  evaporatum. 
0,3094  g  subst.  ded.  0,2497  g  argenti  chlorati. 
rV.    Magna  crystalla,  quae  in  solutione  corporis  aquosa,  quod  I.  significaviiuiiB, 
formata  sunt. 
0,1290  g  subst.  ded.  0,1096  g  argenti  chlorati. 
V.    Trichloretum  ex  chloreto  cacodyli  effectum,  alcoholo  solutum,  evaporatum. 

0,2155  g  subst.  ded.  0,1830  g  argenti  chlorati. 
VI.    Idem. 

0,4045  g  subst.  ded.  0,2010  g  acidi  carb.  et  0,1709  g  aquae. 
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4  C          13,75  ____           _           __         13,55 

8  H           4,58  —           _           _           _  _         4^69 

1   Cl        20,34  20,7        20,6        20,0        21,0  20,9          — 

lAs—  ____           _  __ 

40             —  _____  _           _ 

Aqua  tiichloretum  dissolvens  incalescit,  neque  aliud  quidquam  con- 
tinet-,  nisi  acidum  cacodylicum  et  muriaticum.  Solutio  ejus  aetherica 
non  aggreditur  hydrargyrum  oxydatum,  nisi  alcoholo  accedente,  quo 
modo  oleum  obtinetur,  chlorum  et  hydrargyrum  involvens.  Hydrargyri 
oxydati  copia  aucta,  materies  durescit,  praebens  mixturam  hydrargyri 
corrosivi  et  combinationis  ejusdem  cum  acido  cacodylico  a  Buusenio 
repertae.  Simüiter  argentum  oxydatum  invadit  trichloretum.  Sub- 
stantia,  de  qua  agimus,  ex  chloreto  cacodyli  nata,  multo  est  constantior 
ea.  quae  ex  acido  cacodylico  deducitur,  sed  inter  40*^  et  50^  eodem  modo 
dilabitur  in  aerem  quemdam  liquoremque.  Qui  aer,  et  fiamma  viridi, 
et  combinatione  ejus  cum  aqua  frigida,  quam  alio  jam  loco^)  descripsi- 
mus,  chloretum  methyli  esse  demonstratur,  idque  eo  probatur,  quod 
Buusenius  destillatione  superchloreti  basici  cacodyli  invenit.  Liquorem, 
de  quo  sermo  modo  fuit,  bichloretum  arsenmonomethyli  esse,  infra  mon- 
strabimus,  unde  patebit.  reactionem  fuisse  haue: 

As(C2H8)2Cl3    =   As(C2H3)Clj|  =  C2H3CL 

§  4.    De  natura  aoidi  oacodylioi. 

Trichloreti  origo  ex  acido  cacodylico  naturam  hujus  magnopere 
illustrare  potent.  Experientia  enim  nos  docet,  pentachloretum  phos- 
phori  in  acidis  organicis  chlorum  substituere  oxygenio  tantum  typico, 
sed  non  ei,  quod  est  in  radice.  Quamobrem  censendum  est,  in  acido 
cacodylico  non  esse  radicem  oxygenatam,  sed  ipsum  cacodylum,  similiter 
ac  POj  in  acido  metaphosphorico.  Itaque  acidi  cacodylici  formuhi  hunc 
in  modum  scribenda,  et  habenda  est  pro  duabus  aquis,  tribasico  cacodylo 
vinctis.  Quae  opinio,  qua  trichloretum  cum  oxychloreto  phospbori 
comparatur,  origine  superchloreti  basici  ex  trichloreto  cacodyli  amplius 
firmatur.  Si  enim  trichloretum  typo  3 HCl  attribuitur,  quo  cacodylum 
sufficitur  in  locum  trium  atomorum  hydrogenii,  superchlore  tum  basicum 
typo  iutermedio  attribuendum  videtur,  qui  inter  acidum  et  trichloretum 
primuni  occupat  gradum.  Quam  non  solum  non  vunam  esse  fictionem, 
sed  veram  rationem  corporum,  eo  probatur,  quod  unum  ex  altero  deduci 
potest,  et  ab  unoquoque  serie  quadam  reactionum  ad  primum  exitum 
redire  possumus. 

Uujusmodi  conjunctiones  intermedias  radicum  triatomarum  jam 
noTimus  ex  Berthelotii  disquisitionibus  de  glycerino,  ex  quo  hie  Vir 
Expertissimus,  una,  duabus,  tribus  acidi  muriatici  nioleculis  additis,  et 


*)  Lieb.  Ann.  103,  181. 
V.  Baeyer,  Gerammelte  Werke. 
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secretis  totidem  aquae  moleculis,  seriem  deduxit  corpomm,  quae  gradns 
formarent  inter  glycerinum  et  trichlorhydrinum.  Trichlorhydrinnin 
re»pondet  prorsus  trichloreto  cacodyli.  attamen  glycerinum  ab  acido 
cacodylico  diüert  eo,  quod  non  tres,  sed  tan  tum  duas  conjungit  aquae 
moleculas.  Immo  eadem  hie  occurrit  nobis  ratio,  quae  est  inter  acidum 
metaphosphoricum,  et  acidum  phosphoricum  tribasicum,  quod  ipsum  ad 
tres  referendum  est  aquas.  Acidum  porro  propionicum  eundem  locnm 
obtinere  in  ordine  radicis  C^H-,  tribasicae,  quem  acidum  cacodylicum 
in  cacodyli  ordine  habet  tribasici,  concludi  potest  inde,  quod  propioni- 
trilum  acidum  gignit  propionicum.  Denique  monochlorhydrinum  similes 
contiuet  partes  superchloreto  basico,  quum  in  hoc  efficiendo  aqua  non 
secematur. 


O 


H„ 

glycerinum. 


s 


«sHsl 


e, 


Hl 
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H 

HCl 
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acidum  propionic. 


HafCl 
monochlorhy- 
drinum. 
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H 
HCl 
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H 


O 

Cl, 


HCl 


dichlorhvdrinum. 


(HCl  GsH,.Cl, 

I H  Cl        trichlorhydrinum. 

|hci 


As  (GH,), 
H 


e, 


acidum  cacodylic. 


As(GH,)al9a 
H|C1 
superchloretum 
basicum  cacodyli. 


As(GHs)2.Cls 

trichloretum 

cacodyli. 


POl 
Hs 


e, 


acidum  phosphor. 


e. 


H 

acidum  meta- 
phosphoric. 


po.a, 

oxychloretum 
phosphori. 


Quum  igitur  in  serie  cacodylica  membrum  deesset  dichlorhydrino 
respondens,  magni  momenti  esse  videbatur,  hoc  quoque  eruere.  Quem 
ad  fineni  acidum  inuriaticum  siccuni  diutius  super  acidum  cacodylicum 
siccatuni  ductuin  est.  Hac  in  re  luateriem  liquefieri,  calefieri,  aqua 
liberari,  jani  Bunsenius  docuit,  sed  siinul  chloretum  methyli  effunditur, 
donec  oleum  secernatur.  Deinde,  tota  massa  in  acido  muriatico  aeri- 
formi  destillata,  nihil  relictum  est,  neque  quidquam  fuit  in  destülato. 
nisi  aqua,  acidum  inuriaticum,  fluidum  aqua  gravius.  Quod  fluidum, 
cttlce  ab  acido  muriatico  liberatum,  calcaria  muriatica  siccatum,  postremo 
rectificatum  est.     Cujus   analysis  numeros   attulit  bichloreti  arsenmono- 
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methyli,   quod  jam  destillatione  trichloreti  cacodyli  obtineri  novimus. 
Unde  patety  reactionem  hunc  in  modum  fieri: 

As  (Cj  H3)2  H  O4  +  3  H  Cl  =  As  (C^  Hj)  CI2  +  Cg  H,  Cl + 2  H^  0^. 

§  5.    Biohloretum  arsenmonomethylL 

Bichloretum  arsenmonomethyli  fluidum  est  colore  egens,  grave. 
mobile,  magna  lucis  refractione  praeditum.  Usque  ad  133^  calef actum, 
feryet,  quod  idem  mirum  in  modum  in  chloreto  arsenici  fit,  quod  alias 
maxime  differt  ab  illo.  Neque  enim  fumat,  aqua  non  destruitur,  acido 
hydrotbionico  albo  praecipitatur  colore.  Tapores  ejus  membranas  muco- 
sas  vebementissime  vexant,  et  oculos,  nares,  fauces  tumefaciunt.  Quum 
▼ero  substantia  a  Bunsenio  destillatione  supercbloreti  basici  detecta. 
quam  ipse  „kakodylsaures  Kakodylchlorid"  appellavit,  eandem  vim 
habeat  in  membranas,  suspicatus  sum,  hoc  quoque  esse  bichloretum 
arsenmonomethyli.  Analysis  corporis,  quod  „kakodylsaures  Kakodyl- 
chlorid"  dicitur,  a  Bunsenio  instituta,  numeros  praebuit,  qui  mixturae 
cacodyli  oxydati  et  bichloreti  arsenmonomethyli  respondent.  Quamobrem 
destillavi  superchloretum  basicum  cum  acido  phosphorico  anhydrico,  ut 
retinerem  cacodylum  oxydatum.  Quo  facto,  liquidum,  quod  obtinui, 
examinatum  non  differre  a  bichloreto  cognitum  est.  Ceterum  hoc  pro- 
cessu  neque  magna  chloreti  multitudo  efficitur,  neque  pura. 

I.    Trichloretum  cacodyli  destillatum. 

0,7258  g  subst.  ded.  0,1956  g  acidi  carbonici  et  0,1287  g  aquae. 

II.    Idem. 

0,5161g  subst.  ded.  0,1365  g  acidi  carbonici  et  0,0885  g  aquae. 

ni.    Idem. 

0,7892  g  subst.  ded.  1,3932  g  argenti  chlorati. 

IV.    Idem. 

0,2868  g  subst.  ded.  0,5057  g  argenti  chlorati. 

V.   Superchloretum   basicum    cacodyli    cum    acido    phosphorico    anhydrico 
destillatum. 
0,2717  g  subst.  ded.  0,4698  g  argenti  chlorati. 

VI.   Acidimi  cacodylicum  acido  muriatico  sicco  tractatum  et  destillatum. 
0,4163  g  subst.  ded.  0,7419  g  argenti  chlorati. 

Theoria  I  II  HI  IV  V  VI 

2C  7,45  7,35  7,21  _  _  _  _ 

3H  1,86  1,97  1,90  _  _  _  _ 

2C1  44,1  —  —  43,6  43,6  42,8  44,06 

lAs  46,6  ________ 

§  6.   Tetrachloretum  arsenmonomethyli. 

Verisimile  fuit  eodem  modo,  quo  in  chloreto  cacodyli  uni  methylo 
chlorum  substituimus,  etiam  ex  bichloreto  arsenmonomethyli  arsenicum 
chloratum  fieri  posse.  Quam  ob  causam  chlorum  ductum  est  in  super- 
ficiem  solutionis  bichloreti  alcoholo  sulphuris,  quae  artificiose  infra 
—  10®  continebatur.    Atque  profecto  magna  apparuerunt  crystalla,  quae 
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ex  liquido  demere  non  lictdt,  quod  sponte  destruebantur.  Unde  quam 
nihil  evaderet,  nisi  cbloretum  methyli  et  arsenici,  censeii  potest,  aub- 
stantiam  nostram  hoc  modo  et  formari  et  destrui: 

As(C2H3)Cla  +  CI2  =  A8(C2H3)CU. 
As  (Ci  H3)  CU  =  As  CI3  +  C,  H3  Cl. 

§  7.   De  reaotione  bromi  in  oaoodylum  ohloratum. 

Prorsus,  quo  chlorum,  eodem  modo  bromum  afficit  cbloretum  caco- 
dyli.  Postquam  enim  bromum  ad  cbloretum  alcoholo  sulphuris  solutum 
additum  est,  crystalla  parva  flavo  colore  secreta  sunt,  quae  ,,Kakodyl- 
cblorobromid",  A8(C2H3).2ClBr2,  esse  videntur.  Quae  materies  minus 
constans  est,  quam  trichloretum,  et  facillime  disjungitur  in  aerem  quem- 
dam  et  liquorem.  Hie  aer  ductus  est  super  calcem  candentem  ad  de- 
ßniendam  cblori  et  bromi  quantitatem  relativam: 

0,2327  g  argenti    chlorati    et    bromati     dederunt  0,1791  g    argenti 
chlorati. 

Quod  (juum  respoudeat  97,4  partil^us  argenti  bromati  in  centum, 
aerem  nihil  aliud  esse,  nisi  brometum  methyli,  constat.  Qua  re  explorata, 
liquorem  continere  partes  AsC^HsClBr  apparet,  attamen  dubium  esse 
videtur,  utrum  hoc  corpus  unam  constituat  conjunctionem,  an  dilabatur 
in  cbloretum  et  brometum,  quum  in  destillatione  thermometrum  inde 
a  130®  usque  ad  180®  eveheretur.  Hunc  in  liquorem  bromum  magnam 
habet  vim,  et  multo  aere  expulso,  substantia  remanet,  quam  magna  ex 
parte  brometum  arsenici  esse  reperi.  Haec  non  ulterius  persecutus  sum, 
quia  similitudo  naturae  physicae  in  bis  substantiis,  methodum,  qua 
separarentur,  invenire  non  permisit. 

§  8.    De  Omnibus  oonjunotionibus  arsenici  cum  methylo. 

Quibus  scalis  a  chloreto  cacodyli  ad  arsenicum  chloratum  descen- 
dimus,  iisdem  ab  illo  usque  ad  eam  conjunctionem  arsenici,  quae  summam 
continet  methyli  copiam,  ascendere  possumus.  Experimento  quidem  non 
plane  probatum  est,  sed  magna  similitudo  conjunctionum  hujus  generis 
arsenici  et  nitrogenii  seutentiam  nostram  verisimillimam  reddit.  Lan- 
doltius  *)  enim,  destillans  jodetum  aethyliet  arsenicum  natrio  allegatom, 
obtinebat  jodetum  aethyli  et  arsentriaethylum,  quae  corpora  paullo  post 
jodetum  arsentetraaethyUi  formabant.  Quae  res  ex  eadem  sequitur 
causa,  qua  ex  jodeto  tetraetliylammonii  destillato  triaethylaminum  et 
jodetum  aethyli  nascuntur.  Quod  idem  Cahours  et  Riebe*)  in  con- 
junctionibus  methyli animad verterunt.  Porro  Landoltius  brometum  et 
jodetum  effecit  arsentriaethyli.  Hujus  radicis  cliloretum  idem  chimicuB 
non  obtiuuit,  sed  id  reactione  cblori  in  arsentriaethylum  alcoholo  sul- 
phuris solutum  nasci  existimo.    De  methamorphosi  horum  corporum  per 

^)  Lieb.  Ann.  89,  301.  —  *)  Compt.  rend.  39,  541. 
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calorem  nihil  est  notum.  nisi  «a  deatrui.  c^uamobrein  prohnre  uoii  posau- 
moa.  ea.  illn  raliooe,  quam  attulimuti.  mutari. 

Hanc  bactenua  partim  eiperiraentis  non  probatam  reactionuni 
Bcalam,  ut  supra  demonstratum  est,  ulteriuH  contiuuaTi.  Ostendi  enim, 
chloretuin  cacodyli  coujuiigi  cum  cliloro.  et  huac  in  moduin  trichloretuni 
nujici,  quod  calore  in  ehloretum  methyli  et  bicliloretum  arseninonomethyli 
dilabitur.  Quod  corpus  cum  cbloro  Fürmtil;  tetrachloretutn  araeuniouo- 
nethyli,  cujus  transmutatio  in  cliloretum  methyli  et  arsenicnm  chlora- 
tum demuustrata  eat. 


ÄsC,H»C,HaC,H,CI  Ci< 
äbC,HsC,H,C1  Cl  Cl< 
AaCjHsCl       Cl      Cl       Cl< 


^ABCsHaCaHaCjH, 

>AhCsHjC,H|C1 
'AsCiHaCl      Cl 

'AhCI      (■!       Cl 


§  9.    De  coDJimctionlbus  omnium  elementorum,  quae  similia 
sunt  nitrogenio,  cum  meth^flo. 

Etinm  eorum  eleuientornm,  quae  non  valde  distant  ab  arsenico, 
Btibii,  bismuthi,  phosphori,  inaltae  conjunctionea  in  lucem  prolatae  sunt, 
qnae  seriei  propo sitae  menibriij  renpondeut.  luinio  rero  uimiae  spei  non 
iDdul^reinaB,  si  ha»  aeriea  in  eadem  membrorum  integritate  eroi  poase 
putaremus,  qua  Tidimus  m  araenico. 

Ex  atibü  conjunctiunibaa,  stibtrinielbylum '),  chloretam  ejus,  liutTTUin 
Butimonii  cupiita  aunl.  Merckina  quidem^)  ea.  quae  uoa  dixiuius  de 
chloreto  atibtrimethyli,  addubitavit.  inquirena  jodetum  atibtriaethyli.  Sed 
quatnquam,  experime litis  suis  fretus,  corpus  illud  pro  conjunctioue 
hithuit  jodeti  stiliaethyli  cum  acido  hydrojodico,  non  tarnen  üpua  est, 
aocuratiua  disputare  de  ejus  opiuione,  quuni  et  conjunctio  Merckiana 
■psa  et  partes  ejus  noii  habeant,  quibus  respoudeaut.  at(jue  etiam  theoriae 
sdmodum  Tulgatae  repugnent.  Id  cur  censeamus,  eo  niagia  est  causa. 
quod  Duper  Cabours  et  Hotuiann-')  in  exquirendis  phosphori  con- 
jonctionibuB  ea  ipaa  iiiveneruut,  quae  cum  nostra  sentfutia  consentiunt. 

Tani  ex  biamuthi  (.'onjunctionibuB  biauiuthuui  chloratum,  bistriae- 
tbylum  ejusque  ehloretum,  bichloretum  bisaethyli,  quod  chloreto  araen- 
monouethyli  reapondet,  nota  sunt. 

Denique  quod  allinet  ad  phoaphorum,  habemus  tricbloretum  ejus, 
cliloretum  pbosphaethylii ,  pbospbortrimethyluiii  ejusque  ehloretum,  et 
car.odylo  respondentem  substanttam  a  Paulo  Tbeiiardo  et  a  Cabours 
«t  Hufmann  ohaervatam  eaae  noviniua.  Etiamai  igitur  eorum  elemeu- 
tarnm,  de  quibus  diximus,  series  continua  expectari  posse  videtur,  tarnen 


')  In  ÜB,  quao  apqniititar.  ut  brevis  i 
eontineHt  metbylum.  aethylum,  amyluin,  at 
nihil  intersit.  —  ')  iloiim.  f.  pi-.  Chemie  6l 


m,  Qon  Duri),  utrum  ctiDJuactio 
chloi'iim,  judiuu,  brnmnm,  quum 
,  5«.  ~  ■)  Lieb.  Ann.  104. 
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non  eodem  jure  de  nitrogenio  existimandum  est.  Quamquam  enim  nitro- 
genium  in  nonnuUia  conjimctionibus  non  nimiB  distat  ab  arsenico, 
tarnen  diftert  prorsus  ab  illo  affinitate  cum  chloro,  id  quod  videmus  in 
chloretis  nitrogenii  et  arsenici,  quorum  unum  facillime  dilabitur,  altenun 
valde  constat.  Nihilominus  tarnen  in  nitrogenii  quoque  aerie  membmin 
est inter  triaethylaminum  et  chloretum  nitrogenii,  quod  Wurtzius  detec- 
tum  nomine  bichloraetbylamini  donavit.  Hie  enim  Vir  Celeberrimus 
reactione  chlori  in  solutionem  aetbylamini  aquosam  oleum  effecit,  quod 
bicbloraetbylamini  partes  continebat,  et  addita  quadam  cblori  copia, 
substantiam  crystallisatam  gignebat.  Cujus  analysin  a  Wurtzio  non 
institutam,  quominus  equidem  facerem,  probibuit  inopia  substantiae.  In 
tabula,  quae  hie  sequitur,  series  nostra  omnium  elementorum  ex  nitrogenii 
familia  iudicata  est,  cujus  membra  jam  in  lucem  protracta  *  signata  sunt. 

*As  Cj  H3  C2  H3  C2  H3  C2  Hg  Cl  *As  C2  Hg  Cj  Hg  Cj  Hg 

♦AsCaHaCaHgCaHsCl     Cl  *AsC2H8CjH3Cl 

♦AsCaHgCaHgCl       Cl     Cl  *AsCjHsCl      Cl 

♦AsCaHgCl      Cl      Cl     Cl  *AsCl      Q      Cl 

ob  C2  H3  C2  H3  C2  H3  C2  H3  Cl  Sb  C2  Hg  C2  Hg  Cj  Hg 

*SbC2H3CaH3C2H3Cl      Cl  »SbCaHjCaHsCl 

SbCaH3C2H3Cl      Cl      Cl  SbCjHgCl      Cl 

SbCaHsCl     Cl      Cl      Cl  *SbCl      Cl     Cl 

Bi  Ca  H3  C2  Hg  CaH3  Ca  Hs  Cl  Bi  Ca  H3  Cj  Hg  Ca  Hg 

*Bi  Ca  H3  Ca  Hg  Ca  Hg  Cl     Cl  Bi  C^  Hg  Cj  Hj  Cl 

BiCaHsCaHsCl      Cl     Cl  *BiC2HsCl      Cl 

BiCaHgCl      Cl      Cl      Cl  ♦BiCl       Cl      Cl 

P  Cj  Hg  Ca  H3  Ca  Hg  Ca  H3  Cl  P  Ca  H3  C2  Hg  Ca  Hg 

P  Ca  H3  C2  Hg  C2  H3  Cl      Cl  I   G2  H3  Cj  H3  Cl 

P  C  2H3  Ca  Hg  Cl      Cl      Cl  P  Ca  Hg  Cl      Cl 

P  C2H3CI      Cl      Cl      Cl  *P  Cl      Cl      Cl 

N  Ca  H3  Ca  H3  Ca  H3  Ca  Hg  Cl  N  Ca  Hg  Ca  Hg  Cj  Hg 

N  CaHsCaHgCaHsCl      Cl  N  CaH3C2H8Cl 

N  Ca  H3  Ca  H3  Cl      Cl      Cl  *N  Ca  Hg  Cl      Cl 

N  C2H3CI      Cl      Cl      Cl  *N  Cl     Cl      Cl 

Tabula,  quam  modo  proposuimus,  magnam  complectitur  corporum 
copiam,  quorum  altera  pars  eundem  numerum  atomorum  habet,  quem 
sal  ammoniacus,  altera  eundem,  quem  ammoniacum.  Sed  non  solum 
eodum  numero  atomorum  inter  se  coiisentiunt,  sed  etiam  physica  et 
chimica  natura.  Omnia  corpora,  quae  sali  ammoniaco  respondent,  solida 
sunt,  neque  ita  destillari  possunt,  ut  non  destruantur,  quum  ea,  quae 
ammoniaco  respoudent,  liquida  sint  volubilia.  Eadem  porro  reactione 
ab  uno  membro  ad  alterum  trauaducimur ,  et  gradatim  ab  chloreto 
arsentetraaethylii  us(|ue  ad  arsenicum  chloratum  descendimus.  Et 
quomodo  per  chlorum  scalas  descendimus,   eodem  modo  per  aliam  sab- 
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stantiam  diversae  natarae  eaadeni  sculaa  ancendere  possumus.  Namque 
■i  zincmRtbjlum  aat  ziucaetbjiuni,  aecuniluDi  methodum  a  Cahoura  et 
HofinauD  in  phosphoro  adbiliitam  agi^reditur  chloretiuu  e  aerie  uostra, 
araentrunetliyluin,  aat  alia  luethyli  et  aetbylj  i:unjiuictio  Uli  respondena, 
Dascitnr.  Ceteruui  proceaaua  iate  eudeui  modo  fit,  quo  in  phoapLoro: 
conjnnctio  uascitnr  zinci  chlorati  et  arsentrimethyli ,  e  qua  per  kali 
cauiticum  hoc  corpus  separatur. 

Similea  profecto  iteriea,  iiuaruiD  membra  alterani  ?x  altero  naacuu- 
tur.  Dumasio.  corpora  organioa  typis  mechanicla  nnbrnittenti,  ante  ooulos 
obTeraabaotur.  Sed,  quuin  hit  chimicua  hauu  typoruin  rationem  niniiB 
yage  inteileidaaet,  factum  est,  ut  iude  nou  redundaret  tantuii  fmctiia, 
qaantna  par  erat.  Itaque  ea  quoque  corpora,  quae  nos  hucusque  coii- 
sideravinius,  iu  ordinem  redacta,  et  iia  ipais  rebus  iiiter  se  cüuiparata 
saut,  quibus  jier  inutatam  partium  naturam  divergebant.  Quod  quo 
int^lina  intelligatur,  exempli  causa  aSero  aeriea,  quas  Fi'auklandus  in 
disquisitionibus  de  /inuaethjlo  propoauit,  in  quibua  comblnatioues  ine- 
taUuruiu  cnm  oxygenio  contulit  conjunctiooibua  cum  alcoboii  radicibua, 
qaamvis  liae  <juidem  bydrogeuio ,  non  osygeuio  similes  aint.  Ordo  Ita 
pnrtUH  primo  quidem  obtutu  probandua  esae  videtur,  sed  statim  evanea- 
cit,  siianlatque  rectam  atouii  oxygenii  magnitudinem  atatuirnua,  et  for- 
iniUaa,  imparem  Htüm<n-um  oxygenii  uumeruni  continentea,  dupUcaviuius. 
Cetenim  ia  chiinia  orgauica  novimus  alias  quo(]ue  series.  qaamm 
ffienibra  eadem  reactione  iuter  ae  vinciuntur,  qua  aeriei  araeoicalis,  et 
quae  nou  minaa  integrae  in  lucein  prolatae  sunt,  Aetherinum,  exempli 
f(ratia,  duabna  cblori  atoiuia  additia,  acidum  muriaticum  eiiiittit,  et, 
repetita  hac  metamorpbosi,  in  carbonem  cbloratuni  mutatur.  Id  tantum 
discrimen  interest,  nt  acidum  muriaticuui  per  kali  causticuiii  alcohoio 
solutum  eipellatur,  quum  chloretum  metbyll  ex  combinationibus  arsenici 
calore  auferatnr. 

Dis<inisitiombus,  quae  de  aeriebua  aetherino  respondentibas  inati- 
tutae  sunt.  masiinoB  debemus  progresaus  cbemiae  organicae.  Glycolum 
enim  ninltaeque  glycerini  combiuationea ,  quae  naturam  hujua  corporis 
Taide  illuatrant,  ex  luembria  earum  originem  ducunt,  Atque  adeo 
eaedem  seriea  fundamenta  praebuenint  novae  cbimiae  organicae  tbeo- 
riae.  Reactione  eniiri  borum  corporuin,  quae  ehiorum  continent,  in 
klia  diveraae  affinitatis  corpora,  radicea,  quae  chloro  adhaerebaut,  in 
diTersaa  combiaBtiones  introductae  sunt,  et  ita  qnidem,  ut  radix 
qnaeque  totidem  bydrogenü  atomi«  snbatitueretur,  quot  antea  cblori 
niis  aatiata  eaaet.  (juae  qnum  ita  easent ,  licuit  seriea  corporum 
deriTatomni  disponere  »ecundum  radicea,  ([uarum  rationes  aerie  pri- 
luaria  determiuaiitnr. 

Hac  de  re  nftero  propjlura,  cujus  cblore tum,  CgHjCl,  pariter  haue 
licem  nui  bydrogenio  aubatitut-ani  coutinet,  atque  alcobolum  propyli. 
Alternm    porro  membrum,  C^HjClj,  radicem   oontinet  CgH,  bibaaieam, 
qnae  «ut  in  pröpyb  glycolo,  ex  quo,  per  alterum  chlorum  Lydrogenio 
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substitutum,  trichlorhydrinum  nascitur,  in  quo  radix  glycerini  tribaaica 
invenitur.  Quae  radix  in  chloreto  allyli,  CsH)Cl,  uni  tantum  chlori 
atomo  conjuncta,  ordinem  allyli  combinationum  gignit.  Easdem  prorsus 
rationes  in  nostra  quoque  serie  arsenicali  persequemur.  Ac  primum 
qtddem  radix  chloret!  arsentetramethylii  uni  hydrogenio  substituitur  in 
arsentetramethylio  oxydato  hydratico,  deinde  arsentrimethylum  bibasi- 
cum,  cacodylum  in  simplicibus  ejus  combinationibus  monobasicum,  in 
acido  contra  cacodylico,  ut  supra  demonstravirnus,  tribasicum  est,  itaque 
duas  tales  reperimus  series,  quales  ex  allyli  et  glycerini  combinationibus 
novimus. 

AsCCgHaV    .Cl  CeH/    .  Cl 

As  (€2113)3     .  Clj  C^Hg    .  Clj 

As  (02113)2    •  CI3  O0H5    .  CI3 

As(C2H3)2'  .Cl  CßHs'  .Cl 

Ut  praeterea  demonstraretur,  ex  bichloreto  arsenmonometbyli  deri- 
vari  posse  combinationes  ejusdem  radicis  bibasicas,  et  ex  t«tracbloreto 
quodammodo  tetrabasicas ,  experimenta,  quae  nunc  sequuntur,  insti- 
tuta  sunt. 

§  10.    De  conjimctioiiibus  arsenmonomethylL 

Ad  majorem  multitudinem  parandam  bicbloreti  arsenmonometliyli, 
ex  quo  omnia  alia  ejusdem  radicis  derivata  proficiscuntur,  et  cujus  origo 
et  natura  jam  §  5  expositae  sunt,  aptissimum  est  acidum  cacodylicum. 
Si  quis,  eam  viam  secutus,  quae  sub  finem  §  4  descripta  est,  acido 
muriatico  non  pepercerit,  substantiam  tam  puram  obtinebit,  ut  sine  ulla 
destillatione  eam  adliibere  possit.  Quem  ad  finem  sufficiunt  quatuor 
partes  salis  ad  tractandam  unam  acidi  cacodylici  partem. 

Sulphuretum  arsenmonomethyli. 

Acidum  hydrothionicum  ad  chloretum  arsenmonomethyli,  quod  aqua 
obtegitur.  ductum,  praecipitat  substantiam  colore  egetem  et  languidam, 
quod  est  sulphuretum  arsenmonomethyli.  Qua  in  re  nihil  aliud  nasci- 
tur,  nisi  acidum  muriaticum  et  sulphur,  unde  patet,  reactionem  hunc  in 
modum  fieri: 

A8(C2H3)Cl2  +  H2S2  =  As(CaH3)Sa  +  2HCl. 

Sulphuretum  deinde  solvitur  alcoholo  et  alcoholo  sulphuris,  qua  ex 
solutione,  (luum  alcoholum  sulphuris  celeriter  evaporetur,  laminae  nitentes 
nascuutur,  (luum  autem  lente  evaporetur,  prismata  secernuntur.  Sin 
aut«m,  acido  hydrothionico  aeris  auxilio  destructo,  sulphur  admixtum 
est,  materies  etiam  puro  alcoholo  calefacto  extrahi  potest.  Quo  facto 
sulphuretum  e  solutione  frigefacta  in  laminarum  forma  secernitur. 
Attamen  haec  methodus  probanda  non  est,  (juia,  quum  sulpburetum 
parum  alcoholo  solvatur,  magnam  exigit  alcoholi  copiam.  Sulphureti 
combustio,  ut  in  omnibus  analysibus,  quas  postea  afferemus,  facta  est 
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Chromate  plumbico,  adhibita  tuba  kali  caustico  impleta.  Quamobrem 
mirum  non  videbitur,  quod  carbonis  copia  ubique  major  fuit,  quam 
alias  fieri  solet.  Sulpbur,  Russelo  auctore,  hydrargyro  oxydato  deter- 
minatum  est  sine  uUo  impedimento,  quod  idem  in  arsenico  factum  est. 
dum  sulphuretum,  si  chlorate  kalico  comburitur,  facillime  summa  cum 
yehementia  detonat.  Ad  determinandam  arsenici  copiam,  substantia 
combusta  acido  sulpburoso  tractata,  deinde  hydrargyro  soluto  per.  sul- 
phuretum ammonii  liberata,  lege  artis  peracta  est. 

I.    0,4673  g  subst.  ded.  0,1715  g  acidi  carbon.  et  0,1081  g  aquae. 
II.    0,1358  g  subst.  ded.  0,2700  g  sulphatis  barytici  et  0,2214  g  arseniatis  am- 

monico-magnesici. 
III.    0,4767  g  subst.  ded.  0,9271g  sulphatis  barytici  et  0,7460  g  arseniatis   am- 
monico-magnesici. 

Theoria  I  H  in 

2C  9,84  9,99  —  — 

3H  2,46  2,57  —  — 

2  8  26,23  —  27,4  26,78 

1  As  61,5  —  64,3  61,7 

Sulphuretum  arsenmonomethyli,  quod  secundum  analysin  et  ori- 
ginem  ejus  continet  ASC2HSS2,  aqua  non  dissolvitur,  sed  satis  facile 
alcoholo  et  aethere,  facillimeque  alcoholo  sulphuris  solvitur.  Ex  hocce 
non  eruendum  est  crystallisatum ,  quia,  alcoholo  sulphuris  remoto,  oleum 
constituere  solet,  quod  tactum  statim,  iutactum  post  longum  tempus 
solidum  fit.  Pura  ejus  crystalla  in  110*^  liquida  fiunt,  sed  liquefacta 
longum  per  temporis  spatium  in  eodem  statu  remanent.  Sulphuretum 
calore  destruitur,  aere  non  mutatur,  asam  foetidam  subolet.  Alcoholo 
solutum  deletur  conjunctionibus  argenti,  cupri,  plumbi,  platini,  hydrargyri. 
Quemadmodum  chloretum  arsenmonomethyli  acido  hydrothionico  in 
sulphuretum  transmutari  vidimus,  ita  etiam  bichloraethylarainum  mutari 
putavimus.  Sed,  quum  hunc  ad  finem  bichloraethylaminum  acido  trac- 
taretur  hydrothionico,  sulphur  secretum,  et  aethylaminum  muriaticum 
genitum  est: 

N(C4H5)Cl2  +  2H2S2  =  N(C4Hß)H3Cl  +  HCl  -f-  2 Sj. 

Unde  patet,  radicem  bichloraethylamini  hydrogenio,  non  sulphure,  poti- 
i&m  esse,  ita.  ut  substantia  ammoniaco  respondens  nasceretur.  Itaque, 
eandem  reactionem  diversa  elemeutorum  natura  prorsus  mutari,  videmua. 

Oxydum  arsenmonomethyli. 

Quum  cacodylum  oxydatum  facillime  ex  chloreto  cacodyli,  cum 
kali  caustico  destillato,  nancisci  possimus*),  etiam  arsenmonomethylum 
oxydatum  hoc  modo  parar.e  conatus  sum. 


*)  Me  nacturiun  esse  cacodyli  alcoholum,  arbitratus,  chloretum  cacodyli 
kali  caustico  tractavi.  Substantia  destillata  oleum  dedit,  quod,  in  acido  car- 
bonico  siccatum  et  destillatum,  numeros  praebuit  cacodyli  oxydati : 
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Bichloretum  arsenmonometbyli  kali  caustico  tractatnm  majorem 
gignit  calorem,  quam  cacodylum  chloratum,  sed,  destillatione  facta,  non 
oleum,  sed  aquam  adeptus  sum  foetidam.  Sub  finem  demum  olei  aliquid 
apparuit,  quod  analysi  oxydum  cacodyli  esse  cognitum  est: 

0,3237  g  subst.  ded.  0,2554  g  acidi  carbonici  et  0,1632  g  aquae. 
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4  C  21,24  21,20 

6H  5,31  4,98 

1  As  —  — 

10  —  — 

Quae  conjunctiouis  cacodylicae  origo  ex  iis  patebit,  quae  infra 
afferemus.  Aquam  vero  foetidam,  calcio  chlorato  addito,  solidam  fieri 
animadverti,  ueque  corpus  ullum  inde  obtinui. 

Quamobrem  aliain  viam  ingressus,  cliloretum  kali  carbonico  satora- 

tum   alcoholo   extraxi.     Alcoholo   in   balneo  mariae  remoto ,  oleum  re- 

mansit,   quod   paullo    post   solidum    fiebat.      Alcobolo    sulpburis   haec 

substantia   extracta   est,   kalio   chlorato    omnibusque   sordidis   in   vase 

remanentibus.     Postquam    alcoholum   sulphuria   evaporatum   fuit,   cry- 

stalla  reperta  sunt  cubica,    quae  mox  pelluciditatem   amiserunt.     Quae 

transmutatio   interna   simili    est   ei,   quod    in   acido   arsenicoso   vitreo 

observamus.     Crystalla   sub  antlia  pneumatica  siccata  ad  analysin  ad- 

hibita  sunt: 

I.    0,4372  g  subst.  ded.  0,1858  g  acidi  carb.  et  0,1149  g  aquae. 
II.    0,3581g  subst.  ded.  0,6150  g  arseniatis  ammonico-magnesici. 

Tlieoria  I  II 

2C  11,32  11,59  — 

3H  2,83  2,92  — 

lAs  70,7  —  67,7 

20  —  —  — 

Uude  manifestum  est,  substantiam  esse  oxydum  arsenmonometbyli: 

As(CaH3)Cl2  +  2KH02  =  As (C,  Hg)  Oj  +  2  K Cl  +  H^ 0^. 

Arsenmonomethylum  oxydatum  corpus  est  grave,  aere  non  mutabile, 
asam  foetidam  olens.  Ea  crystalla,  ([uae  pelluciditatem  non  anmerunt, 
nitent  ut  cera,  facileijue  conteruntur.  Aqua  frigida  lente,  aqua  calida, 
alcoholo ,   aetliere,  alcoholo  sulphuris  celeriter  solvuntur.     In  95^  lique- 


0,3138  g  subst.  ded.  0,2472  g  acidi  carbouici  et  0,1575  g  aquae. 
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4  0 

21,24 

21,48 

6H 

5,31 

5,58 

1  As 

1  0 

Quod  oxydum  li<inidum  ost  colore  egens,  in  aere  non  fumans,  admodmn 
volubile,  odore  acorrimo.  llaec  substantia  congruit  cum  illo  corpore,  quod 
Bunseuius  „Parakakodyloxyd"  api)pllavit.  Differentia  inter  hoc „Parakakodyl- 
oxj'd"  et  cacodylum  oxydatum  Bunsonii  sita  est  in  radice  libera  cacodyli, 
quae  est  in  alkarsino. 
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factum  et  mrans  frige factum  oxydiuu  non  atatim  aoiidum  fit.  Per  ae 
destiQuri  dou  poteet,  Taporesque  ejus  aere  miiti  detonant,  aquae  autem 
et  alfoholi  vaporilms  partim  evaporfttar.  Cum  kali  causticü  caletac- 
tuiu  maxim«  ex  parte  ditfinditur  tu  aciduiu  arBenivoaam  et  cacodjlum 
oxjrdatum : 

■1 Ä8  (G,  Ha)  0,  =  Abj  Ob  +  Ab,  (C,  H,),  0,. 
Atina  aolutuni  colurea  plantarum  uun  mutat,  attamen  magis  basi- 
ctim  quam  acidum  esse  videtur ,  quia  haryta  caustica  non  mutatnr, 
fftcilUnie  aateiii  actdü  sutphurioo  aolTitur.  Idem  corpus  untura  pbyaica 
et  chimica  maxime  acido  arsenicoao  ainiUe  est,  multo  autem  minua 
oxydo  cacodylico ,  quarum  aubatuntiarum  medium  louum  quodammodo 
habere  videtur.  E  aolutiuue  cüDcentrata  acidum  muriaticuui  praecipitat 
chloretum,  eodem  modo  sese  babet  acidum  bvdrobromicnm ,  hydrojodi- 
cnm ,  bydrotbionicum.  Acidum  bydrocyaiiicum  affinitatem  non  Labet 
cum  oxydo.  Acido  iiitrico,  bydrargyro  osydato  rubro,  oiydo  argentico 
caloris  auxüio  facUe  osydatur.  Cbloruin.  bromum,  jodum  praecipitaut 
oiydiuu  alcobolo  aulpliuria  solutum  albo,  flavo,  f uauo  colore.  Hydrargyrum 
corroairum  ei  nou  conjuugitur. 

Jodetum  arsenmonomeths'U. 

Jodetuiu  facilliine  obtinetur  admiaeendo  oxydum  alcobolo  aolutum 
acido  bydrojodico.  t^em  ad  finem  ea  oxydi  aolutioue  uti  poaaumua, 
quae  in  oxydo  puraudo  obtinetur.  Si  jodeti  »liquid  praecijiitatum  est, 
akoboluni  addeudum  eat.  Quo  facto  au.bstantia  in  lougarum  forma 
acuum  ex  alcobolo  evaporante  aecernitur.  Jodetum,  colore  flavo,  nun 
mntatnr  ai-re,  poat  aliquod  tempua  partim  deatruitur.  Aualyaiu  bujua 
corporis  oou  üistitui,  quia  prupter  originem  ejus  dubitari  uod  poterat 
de  partibas; 

A8{C,H,)Oi,  +  2HI  =  Ä8(C,HB)la  +  H303. 
Jodetam  liquefit  in  26".  et  diu  remanet  liquidum.  Non  ölet,  et  aupra 
200'  destillari  polest.  Aqua  vis,  facile  alcobolo,  aetbere,  alcobolo  huI- 
pburia.  aolvitur,  in  omnibua  autem  bis  aubatautüa  miuua  solubile  est, 
qnnm  adait  acidum  Lydrojodicnm.  Acido  muriatieo  cbloretum ,  bydro- 
thiouieo  aulpburetum  in  aolutione  aquosa  praeeipitatur. 

AreenmonomethytaB  baryticus. 

Oxydum  argenticum  araeumonometbylu  clilorato,  aqua  aoluto, 
primum  aufert  cblorum,  deiudc  oxygeuium  addit,  qua  re  liquidum  ex 
«Jbo  tolore  tranait  in  violacf um.  Omni  oxydo  oxydato ,  liquidum  a 
praeripilatfl  aeteruitur,  et  baryta  cauatica  miacetur.  Tum,  barytn 
abundttute  per  acidum  carbonicum  praecipitata,  liquor  in  babieo  marjae 
eTaporaiidua  eat.  lieaiduum ,  parva  aqiiae  copia  aolutum .  alcobolo 
praecipitatum .  deponit  arseiimoiioiuetbylatem  baryticum  neutralem. 
Quam    nd   substantium    pnrandatii    oxydum    argenticum    evitari    poteat, 
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2C 

4,36 

4,33 

3H 

1,09 

1,82 

2Ba 

49,8 

1  As 

60 

28  ^'    Organische  Arsen  Verbindungen. 

si  arsenmonomethylum  oxydatum  per  hydrargyrom  oxydatom  denuo 
oxydatur.     Quo  facto  liquidum  similiter  tractatur,  ac  supra  diximus. 

Arseumonomethylas  baryticus  neutralis  multa  aqua  solutus  spiritu  vini 
in  longarum  acuum  forma  praecipitatur.  Quaeacus  continentlOaeq.aquae. 

0,3290  g  subst.  sub  autlia  pneumatica  siccatae  amiserunt  in  100® 
0,0842  g  aquae,  quae  jactura  respondet  25,6  partibus  aquae  in  centum, 
quum  theoria  24,7  partes  postulet. 

Crystalla  in  balneo  mariae  siccata  ad  analysin  adhibita  sunt. 

I.  0,8516  g  subst.  ded.  0,1352  g  acidi  carb.  et  0,1393  g  aquae. 
IL  0,4283  g  subst.  ded.  0,3560  g  sulphatis  barytici. 
III.  0,6500  g  subst.  ded.  0,5352  g  sulphatis  barytici. 
rv^.  0,5386  g  subst.  in  120*  siccatae  ded.  0,4450  g  sulph.  barytici. 

n  m  IV 


48,86  48,4  48,56 


Barytae  jactura,  quam  ubique  videmus,  inde  orta  esse  videtur, 
quod  substantia,  aeri  exposita,  pauUatim  destruitur,  et  aqua  limpide 
solvitur.  Acus  in  aere  aquam  amittunt,  et  similes  fiunt  ei  substantiae, 
quam  „papier  mache"  dicimus. 

Solutio  substantiae  concentrata  deponit  crystalla  minima,  albo 
colore,  quae  sub  microscopio  prismatum  rhombicorum  formam  prae  se 
ferunt.  Qui  sal  aqua  egens  etiam  alcoholo  praecipitatur  ex  solutione 
ejus  concentrata.  Ea  crystalla  alcoholo  obtecta  sub  microscopio  brevi 
tempore  mutari  videmus,  crystallis  rhombicis  in  acus  transeuntibus, 
quae  eaedem  sunt,  quas  antea  descripsimus.  Arsenmonomethylas 
baryticus  alcoholo  non  solvitur,  et  hunc  in  inodum  acidum  arsenmono- 
methylicum  ab  acido  cacodylico  separare  possumus. 

Arsenmonomethylas  argentious. 

Solutiones  arsenmonomethylatis  barytici  argentique  nitrici  mixtae 
parva  crystalla  deponunt  arsenmonomethylatis  argentici.  Quae  crystalla 
ita  nitent,  ut  conchae  margaritarum,  supra  100^  vehementer  destru- 
untur,  luci  exposita  sensim  mutantur.  Numeris  analysi  eorum  exhibitis 
cum  theoria  paene  congrueutibus,  sal  argenticus  aptissimus  est,  quo 
acidi  natura  determinetur. 

I.    0,4532  g  subst.  in  balneo  mariae  siccatae  ded.  0,3675  g  argenti  chlorati. 
U.    0,8998  g  subst.  ded.  0,1130  g  acidi  carb.  et  0,0865  g  aquae. 
III.    0,7104  g  subst.  ded.  0,3791g  arseuiatis  ammonico-magnesici. 

in 
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3C 

3,39 

3,42 

3H 

0,85 

0,96 

2Ag 

61,02 

61,04 

1  As 

21,18 

60 

21,06 
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Unde  manifestum  est,  arsenmonometbylatis  argentici  compositionem 
esse  hanc: 

As(C2H3)Ag2  06. 

Aoidum  arsenmonomethylioum. 

Acidum  arsenmonomethylicum  ex  aale  barytico  acido  sulphurico 
secemitur.  Quod  difficile  factu  est,  quia  liquidum  acidi  sulphurici 
inopia  limpidum  manet.  Liquor  in  balneo  mariae  exsiccatus  laminas 
relinquit.  quae  similes  sunt  ureae  nitricae.  Hoc  residuum,  alcoholo 
absoluto  solutum,  magnas  laminas  acidi  arsenmonomethylici  deponit. 
Quae  sub  antlia  pneumatica  siccatae^  ad  analysin  adhibitae  sunt. 
0,4639  g  subst.  ded.  0,1493  g  acidi  carbonici  et  0,1516  g  aquae. 
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2C 

8,57 

8,77 

5H 

3,57 

3,63 

1  As 
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Nam  acidi  formula,  si  scribitur  hunc  in  modum:       ^   ^    ^(r  * 


Quibus  ex  numeris  patet,  crystalla  aqua  egere  et  ita  composita  esse: 

As(C2H3)HaOe. 

Quum  in  üs  salibus  baryticis  et  argenticis,  quos  descripsimus,  duae 
metallorum  partes  et  una  tantuin  arsenici  pars  inveniantur,  dubitare 
non  possumus,  quin  acidum  sit  bibasicum.  Acidum  arsenmonometbylicum 
yalidum  est  acidum,  acidum  carbonicum  ex  conjunctionibus  expeUit, 
acri  gustu  nee  insuavi  est.  Aqua  facillime  solvitur,  alcoholo  facilius 
quam  acidum  cacodylicum.  Omnes  ejusdem  sales  aut  crystallisant,  aut 
praecipitantur,  aere  sicco  non  mutantur. 

Oxydum  arsenmonometbylicum   miram  habet  rationem  cum  acido. 

O^^eandem 

rationem  habet  cum  oxydo,  quae  est  oxydo  carbonis  cum  acido  carbonico. 
Inde  exspectari  poterat,  chlorum  sese  additurum  esse  ad  oxydum, 
pariter  at^[ue  fit  in  oxydo  carbonico.  Quem  ad  finem  quum  chlorum 
duceretur  in  superficiem  oxydi,  alcoholo  sulphuris  soluti,  substantia 
deposita  est  colore  egens ,  non  crystallisata.  Cujus  analysis  fieri  non 
potuit,  quum  brevi  tempore  sponte  dilaberetur.  Attamen  dubitandum 
non  est,  ([uin  haec  substantia  sit  oxychloretum  arsenmonomethyli : 

As(C2H8)02  +  Cla  =  As(CaH3)02Gl2, 

quippe  quum  sponte  destructa  chloret  um  methyli  arsenicique  et  acidum 
gignat  arsenicosum: 

3  As(CaH3)02Cl2  =  AsgOß  +  AsCla  +  3  CaH.Cl. 

Acidum  monomethylicum  etiam  aliter  considerare  possumus,  con- 
jungentes  id  cum  oxychloreto  et  tetrachloreto  arsenmonomethyli.  Ut 
enim  monomethylum  in  tetrachloreto  radicem  esse  tetrabasicam  existi- 
mavimus ,   ita   etiam   arbitrari  possumus   esse   in  acido ,  quod  hunc  in 
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modum  tribus  aquae  moleculis  attribuendum  est,  radice  monometbyli 
tetrabasica  vinctis: 

Typus 

4  HCl  A8(eH3)""CU 


H,e 
Hie 


H2C12 


A8(GH3)""OClj| 


H 

Duae  fonnulae  acidi,  quas  modo  proposuimus ,  eandem  inter  se  babent 
rutiouem^  quae  est  inter  diversas  acidi  acetici  formolas.  Sicuti  enim 
in  acido  acetico  ob  eam  causam  radicem  monobasicam  C4H3O2  suppo- 
nimus,  quod  pentacbloreto  pbospbori  dimidia  tantum  oxygenii  pars 
eximitur,  et  sicuti  ex  acetonitrilo ,  quod  radicem  tribasicam  0^11^  con- 
tinet^  acidum  aceticum  restituere  possumus,  ita  et  ex  oxychloreto  arsen- 
monomethyli  et  ex  tetrachloreto  acidum  arsenmonoraetbylicum  aquae 
auxilio  efficere  possumus.  Experimenta  porro,  a  Scbischkoff  et 
Rosing  *)  de  reactione  pentachloreti  phosphori  in  cbloretum  benzoyli 
instituta,  probare  yidentur,  monobasica  quoque  acida  organica  totum 
oxygenium  amittere,  et  eorum  loco  chlorum  recipere  posse,  ita  ut  tri- 
cbloreta  radicum  C14H5  et  C^Hs  nascantur,  quae  in  serie  arsenicali 
tetrachloreto  respondent. 

Quae  quum  ita  siut,  probasse  mihi  videor,  arsenmonometbylum  in 
iis  quidem  conjunctionibus ,  quae  ex  bichloreto  deducuntur,  tribasicum 
esse,  sed  in  iis,  quae  originem  ex  tetrachloreto  ducunt,  pro  tetrabasica 
radice  haberi  posse. 

As(^H3".Cli  AsGH3"".CU 

AsGHg'Mg  AsGH/'".OCla 


AsGH:/'.0  AsGHj"") 

AsGHg".^  H 


0 


8 


Itaque  vidimus  in  combinationibus  arsenici  cum  methylo  duo  paria 
serierum,  quae  similes  sunt  ei  seriei,  quam  in  allylo  et  glycerino  novi- 
mus,  et  eandem  basicitatis  vicissitudinem  observavimus,  quae  illis  radi- 
cibus  peculiaris  est.  Unde  fit,  ut  legem,  quam  supra  indicavimas, 
nunc  luculentius  profiteri  possimus  de  conjunctionibus  arsenici  cum 
methylo : 

^Ex  xmoquogue  memhro  seriei  primariae  ordines  conjunctuh 
num  dediici  possunt ,  qui  radicem  continent ,  ct^us  basicitas  ex- 
primitur  numero  chlort  atomorum,  in  serie  primaria  cum  radice 
conjunctarum.^  — 


^)  Compt.  rend.  46,  367. 
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Priosqusrii  huiu  dissertationi  finem  impouam,  non  posüuni,  i[uiii 
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5.    Über  die  Yerbindangen  des  Arsens  mit  dem  Methyle. 

(Heidelbprg;  Lieb.  Ann.  107,  257  [IBSB].) 

Das  Arsen  gehört  einer  gröUeren  firuppe  von  Elementen  an,  die 
man  uacb  Ihrem  bekaniiteateu  Repräsentauten  die  ätickatoffgruppe  zu 
nennen  pflegt  und  die  durch  die  Eigenschaft  charakterisiert  ist,  sich 
Torzagaweise  mit  drei  Atomen  WasserstolT  oder  Chlor  /u  verbiudeu. 
Bei  dieaer  gemeuiaamen  Eigentümlichkeit  zeigen  jedoch  dieae  einfucheii 
Stoffe  nicht  die  geringate  Ähnlichkeit,  und  die  große  Verachiedenheit  iu 
physikalischer  uud  chemischer  Beziehung,  die  das  Araen  vom  Stickstoff 
trennt,  6udet  durch  die  übrigen  Glieder  der  Uruppe,  das  Wismut,  dua 
Antimon  uud   den  Phosphor,   uar  eine    aehr  lückenhaft«  Vermittelung. 
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So  ist  z.  B.  das  Ammoniak  eine  starke  Basis,  dagegen  der  Arsenwasser- 
Stoff  eine  ganz  indifferente  Substanz,  und  andererseits  gibt  es  kaum 
einen  Körper,  der  mit  solcher  Heftigkeit  zerfällt,  wie  der  Chlorstickstoff, 
während  das  Chlorarsen  und  die  Chlorverbindungen  der  übrigen  Ele- 
mente sehr  beständig  sind. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Verbindungen  mit  den  Alkohol- 
radikalen, welche  dem  Ammoniak  und  dem  Ammonium  entsprechen. 
In  diesen  merkw^ürdigen  Substanzen  scheinen  die  individuellen  Eigen- 
tümlichkeiten der  verschiedenen  Elemente  durchaus  verschwunden  zu 
sein,  und  das  bloße  Studium  ihrer  Beaktiouen  kann  uns  in  Zweifel 
lassen,  ob  wir  es  mit  einer  Arsen-  oder  vielleicht  einer  Phosphorverbin- 
dung zu  tun  haben.  Es  kann  daher  auch  nicht  auffallen,  daß  die  Ge- 
schichte der  metallhaltigen  organischen  Verbindungen  eng  mit  den 
Fortschritten  in  der  Kenntnis  des  Stickstoffs  verknüpft  ist,  und  daß 
die  theoretischen  Ansichten,  die  sich  durch  das  ausführliche  Studium 
des  letzteren  Elementes  gebildet,  unmittelbar  auch  auf  die  Untersuchung 
der  verwandten  Metalle  gewirkt  haben.  Aber  gerade  die  auffallende 
Übereinstimmung  des  einen  Teiles  der  Verbindungen  mit  denen  des 
Stickstoffs  veranlaßte  die  Vernachlässigung  der  anderen,  und  man  be- 
gnügte sich,  die  Natur  der  organischen  Metallverbindungen  so  weit 
aufgeklärt  zu  sehen,  wie  diese  mit  dem  Stickstoff  übereinstimmten, 
ohne  dabei  die  durch  die  Individualität  der  Elemente  bedingten  Ver- 
schiedenheiten zu  berücksichtigen.  Die  folgenden  Experimentalunter- 
suchuugeu  kimuen  nun  gewissermaßen  als  eine  Ergänzung  dieser  ein- 
seitigen Richtung  angesehen  werden,  indem  sie  sich  gerade  vorzugsweise 
mit  denjenigen  Verbindungen  des  Arsens  beschäftigen,  die  keine,  oder 
nur  geringe  Analogie  mit  denen  des  Stickstoffs  zeigen. 

Die  erste  Beobachtung  eines  *  arsenhaltigen  organischen  Körpers 
ist  bereits  beinahe  ein  Jahrhundert  alt.  Es  war  im  Jahre  1760,  als 
Cadet  bei  der  Destillation  von  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kali 
das  Übergehen  einer  öligen,  an  der  Luft  rauchenden  und  sich  ent- 
zündenden Flüssigkeit  bemerkte.  Er  sowohl  wie  seine  Zeitgenossen 
konnten  bei  dem  damaligen  Zustande  der  Chemie  natürlich  keine  An- 
sicht über  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  haben,  und  man  be- 
gnügte sich,  dieselbe  nach  ihrem  Entdecker  „Cadets  rauchende  arse- 
nikalische  Flüssigkeit"  zu  nennen.  Beinahe  50  Jahre  später,  im  Jahre 
1804,  stellte  Thenard  einige  Experimente  über  die  Cadetsche 
Flüssigkeit  an,  die  sich  aber  auf  wenige,  unvollständige  Beobachtungen 
beschränkten  und  ilin  zu  der  Ansicht  führten,  dieselbe  sei  aus  „Öl, 
Essigsäure  und  Arsenik  in  einem  dem  metallischen  nahen  Zustande*' 
zusammengesetzt.  Berzelius  hielt  unsere  Substanz  damals  für  eine 
Verbindung  von  arseniger  Säure  und  wasserfreier  Essigsäure,  oder  auch 
von  Aceton ,  Essigsäure  und  Arsenikwasserstoff.  Nach  Thenards 
Untersuchungen  ließen  die  Chemiker  diesen  Gegenstand  lange  unberück- 
sichtigt, hauptsächlich  wohl  aus  Furcht  vor  den  unangenehmen  und  ge- 
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fahrlJcb«D  Eigenscliaften  der  Cadetscheo  FlQa§igkeit,  bis  endlich 
BuDuen  in  den  Jahren  1837  bia  1843  eine  nuifassende  Untersut^hnDg 
über  dieselbe  anstellte.  Bunsen  leitete  von  der  Cadet sehen  Flüssig- 
keit eine  groUe  Reihe  von  Substanzen  ab,  die  nlle  den  gemeinschaft- 
lirhen  Bestandteil  CjHgAa  enthielten,  nod  zeigte  ferner,  daß  dieser 
Stoff  selbst  das  Uxyd  dieses  Htidikals  ist ,  das  er  isolierte  und  Kakodyl 
DHont«.  Dieser  letztere  Umstand  bewog  Bunsen  hauptsächlich,  die 
Kako<iyl Verbindungen  tiir  eine  der  kräftigsten  Stützen  der  Radikal- 
theorie  zu  betrachten .  und  iu  der  Tat  hellen  sich  dieselben  aucb  nach 
dieser  Ansicht,  zum  großen  l'eile  wenigstens,  leicht  und  ungezwungen 
gruppieren.  Die  Gegner  dieser  Anaiciit,  hauptaäcblich  Dumas. 
l.nnreut  und  Gerhardt,  stellten  andere  Formeln  dafür  auf,  die  je 
nach  dem  Standpunkte  ihrer  Urheber  mehr  oder  weniger  komphziert, 
alle  aber  jeder  tatsiichticlieu  liegrüudung  ledig  waren  und  kein  weiteres 
Eliugehen  auf  dieselben  verdienen. 

Die  nächste  Arbeit  auf  diesem  Felde  war  eine  von  Paul  Tlienard 
1847  angestellte  Untersuchung  phosphorhaltiger  Körper,  die  er  durch 
Einwirkimg  von  Chlormethyl  oder  -äthyi  auf  l'hosphorcslcium  erhielt. 
Er  beobachtete  eine  Reihe  von  I'hosphormethylverbindungen ,  die  den 
T«rachiedenen  Phosphor  Wasserstoffen  entaprecben ,  und  die  er  der 
AI  herin  tbeorie  gemäß  als  Verbindungen  von  Methylen  mit  Phoapbor- 
wAsseratotf  ansah.  Aber  es  war  ihm  damals  nicht  niögUch,  diese  An- 
sicht weiter  zu  bestätigen ,  tuid  die  Analogie  zwischen  den  Stickstoff- 
und  Phospborkorpem ,  die  er  vermutete,  gründlicher  üu  verfolgen,  da 
die  Ammouiakbasen  noch  nicht  entdeckt  und  die  Schwierigkeiten  der 
experimenteilen  Untersuchung  zu  seiner  Zeit  unübersteighch  waren. 
T>aher  kann  es  nicht  wundernehmen,  wenn  Thenards  Untersuchungen 
liei  ihrem  Eracheinen  wenig  Iiitevesse'erregten  und  erat  durch  die  zwei 
Jahre  spät«re  Entdeckung  der  künstlichen  Basen  zu  der  ihnen  ge- 
bührenden Anerkennung  gelaugten. 

Diese  glänzenden  Entdeckungen  von  Wurtz  und  Hofmann, 
die  das  Fundament  legten  für  unsere  heutigen  Ansichten  ilber  die  Kon- 
stitution der  organischen  Verhindungeu,  zeichneten  auch  für  das  Studium 
der  metallhaltigen  Substauzen  einen  neuen  Weg  vor,  der  in  den  fol- 
genden Jahren  vielfach  betreten  wurde.  Wie  nämhch  11  u  f  in  a  n  a 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ammoniak  seine  Basen  dargestellt 
hatte,  so  ließen  I.^wig  und  seiue  Schüler  dasselbe  auf  Legierungen 
von  Metallen  mit  Natrium  wirken.  Man  erhielt  su  Ammoniak-  und 
Ammoniumverbindungen .  die  anstatt  des  Stickstoffs  Arsenik,  Wismut 
und  Antimon  enthielten ,  und  sah  mit  Erstaunen  die  große  Überein- 
stimmung, die  alle  diese  untereinander  zeigten.  Man  fand  ferner  bei 
Gelegenheit  dieser  Untersuchungen  durch  Synthese  '),  daß  das  Eakodyl 
aU  eine    Verbindung    von    1  At.  Araen  mit  2  At.  Methyl    anzuaehen 
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ist,  und  entdeckte  noch  einige  andere  diesem  entsprechende  Ver- 
bindungen ^).  So  klar  man  nun  auch  über  die  Stellung  der  dem  Am- 
moniak und  dem  Ammonium  entsprechenden  Verbindungen  im  Systeme 
war,  so  wenig  wußte  man  mit  dem  Kakodyl  anzufangen.  Man  hatte 
gerade  durch  die  Entdeckungen  vonWurtz  und  Hof  mann  dieAmide. 
die  man  früher  als  Verbindungen  des  hypothetischen  Radikals  Amid 
angesehen  hatte,  als  substituierte  Ammoniake  aufzufassen  gelernt,  und 
es  schien  nun  sehr  unwahrscheinUch ,  daß  beim  Arsenik,  das  in  seineu 
anderen  bekannten  organischen  Verbindungen  dem  Stickstoff  so  sehr 
ähnelte,  dieses  Badikal  sogar  im  isolierten  Zustande  existieren  sollte. 
Man  begnügte  sich  daher,  dem  Kakodyl  seine  Ausnahmestellung  zu 
lassen,  und  wenn  mau,  wHie  Gerhardt  in  seinem  Traite,  die  Verbin- 
dungen desselben  typisch  darstellte,  so  war  dies  offenbar  nichts  weiter 
als  die  Übersetzung  der  alten  Radikalformeln  in  eine  neue  Sprache, 
wodurch  dieselben  um  nichts  an  Klarheit  und  Zusammenhang  ge- 
wannen. 

Dies  war  der  Stand  unserer  Kenntnisse,  der  mich  bewog,  einige 
Versuche  über  die  Kakodylverbindungen  anzustellen,  und  ich  hoffe  im 
folgenden  nachzuweisen,  daß  dieselben  nicht  nur  in  unser  heutiges 
System  passen,  sondern  auch  durch  die  Einfachheit  und  Klarheit  ihrer 
Verbindungsverhältnisse  eine  der  besten  Stützen  für  dasselbe  sind. 

§  1.     Darstellung  des  Kakodyls. 

Zur  Darstellung  des  Alkarsins,  das  den  Ausgangspunkt  für  alle 
Kakodylverbindungen  bildet,  eignet  sich  am  besten  die  von  Bunsen 
vorgeschlagene  Methode,  wonach  man  das  Gemisch  von  arseniger  Säure 
und  essigsaurem  Kali  in  einer  Glasretorte  im  Sandbade  erhitzt.  Be- 
schlagene Retorten,  die  ich  zuerst  anwendete,  entsprechen  dem  Zweck 
weniger  gut,  da  es  schwer  ist,  die  Hitze  so  allmählich  und  gleichmäßig 
zu  steigern,  wie  es  zum  Gelingen  der  Operation  notwendig  ist.  um 
die  Darstellung  in  größerem  Maßstabe  vorzunehmen,  versuchte  ich  auch 
tönerne  Phosphorretorten,  mußte  dies  aber  wieder  aufgeben,  da  sie 
einige  Male  während  der  Operation  platzten. 

Was  das  Material  selber  betrifft ,  so  wandte  ich  anstatt  des  essig- 
sauren Kalis  geschmolzenes  essigsaures  Natron  an,  bekam  dabei  aber 
eine  so  viel  geringere  Ausbeute  an  Kakodyloxyd,  daß  ich  scliließlich 
wieder  zur  Bunsen  sehen  Methode  zurückkehrte.  Dabei  fand  ich  zur 
Darstellung  größerer  Mengen  etwa  sechs  Pfund  Gemisch  am  zweck- 
mäßigsten und  destillierte  aus  einem  Saudbade  mit  sehr  allmählich  ver- 
stärkter Hitze.  Es  ist  besser,  die  entweichenden  Dämpfe  durch  ein 
Kühlrohr  gehen  zu  lassen,  weil  sonst  ziemlich  viel  Kakodyloxyd  mit 
den  Dämpfen  fortgerissen  wird,  und  man  kann  so,  wenn  man  die  Vor- 
lage mit  einem  Ableitungsrohre  versieht,   ohne  allzu  große  Unannehm- 

')    Landolt,    Lieb.  Ann.  89,  .SOI. 


liclikeit«n  nncli  in  einem  geaciil 
tmträ^  dabei,  wie  Bunaen  ach  n 
araeni^n  Säure  ao  ItoLprodukt 
'/,   Zentner  »raenige   Säure. 
rektÜiziert  und  die  KukodybiJ 
süberoxyd  daraus  dargea teilt. 

Zur  Bereitung  deH  Ein fac hehl orkakodyls  ist  ea  am  zweckmäliigsteu, 
das  Alknrtiin  mit  der  mehrtticlieu  Menge  rnuRbeiider  Salzsüare  zu  über- 
gieOeu  und  dann  einen  t'bemchuQ  ron  gepulvertem  äublimat  hin 
zntügen.  IMe  ganze  Mftsae'  erstJirrt  zu  einem  dicken  Brei,  der  uoch 
lebender  Sakaäure  iibergosaen  wii'd ,  bit)  er  einigermaUen 
dünnflüssig  geworden.  Üaa  bej  der  Destillation  übergebende  Cblur- 
kakodyl  wird  mit  Ealk  und  Chlorealcium  behniidelt  und  rektifiziert. 
Man  erhält  ho  eine  aebr  grolle  Ausbeute  an  reinem  Ghlorkakodyl. 

Einwirkung  des  Fünffach  chlor  phosphore  auf  Kakodyl- 

säure, 

nie  K akodyl säure .  deren  empiriscbe  Zusammensetzung  Aa9(H,(^j 
,  wurde  von  Oerbardt  in  seinem  Lebrbucbe  der  Essigsäure  analog 
betrachtet,  indem  er  ibr  die  Formel        ^  '     '     H^  ^ 

L'm  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  itu  prüfen,  bebnndelte 
Säure  mit  FiinfTuchcblorphosphor ,  du  diese  Renktlon  die  Bildung  e 
säuerst ofTbaltigen  Chlorids  oder  eines  Anhydrids  veranhtasen  mullte, 
e  Knkodylsäure  wirklich  der  Essigsäure  entsprechend  zusammeu- 
gesetzt  ist.  Die  Keaktion  ging  sehr  herftig  von  statten,  ea  entwichen 
Ströme  von  Salzsäure  und  es  blieb  eine  Flüssigkeit  zurück,  die  bei  der 
Destillation  Phosphoroiychlorid,  Chloraraen  und  eine  chlor-  und  t 
bultende  orgauiscrbe  Substanz  ergab.  Dieses  Auftreten  vuu  Chlorai 
bewies  hinreichend ,  daß  die  Keaktion  nicht  glatt  verbiufen  i 
tiefergehende  Zerstörung  eingetreten  wiir.  Versuche,  durch  äußere  Ab- 
küblnng  die  Einwirkung  zu  innlligen,  führten  nicht  üum  Ziele,  du  iin 
den  Berübi-ungs stellen  der  beiden  Substanzen  doch  immer  bedeutende 
Wärme  entwickelt  wurde.  Um  dieses  zu  venneiden,  nahm  man  endlich 
die  Einwirkung  unter  wasserfreiem  Atber  vor,  dri  hier  die  Temperatur 
nicht  viel  über  den  Siedepunkt  desselben  steigen  konnte.  Der  Erfolg 
war  vollkommen'  Trägt  man  nämlich  zu  Chlorphosphor,  der  sich  unter 
Äther  beündet.  gepulverte  Knkodylsäure  in  kleinen  Portionen  ein,  so 
findet  eine  zieuilicb  lebhafte  Eiitwickelung  von  Salzsäure  statt,  die  miin 
aber  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  beliebig  regulieren  kann,  und 
nach  kurzer  Zeit  fangen  kleine  Kristallblättcben  au  sich  alizusetzeii, 
deren  Menge  tortwährend  zuniiiinit.  bis  alier  Chlorphoaphor  verschwunden 
i«t.  EKe  Kristalle  werden  dunn  mit  wasserfreiem  Atber  gewascbea  und 
in  demselben  aufgelöst.   Beim  Verdunste«,  wobei  der  Zutiitt  von  Feuch- 
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tigkeit  aufs  Sorgfältigste  yermieden  werden  muß,  scheidet  sich  die  Sub- 
stanz in  ziemlich  langen,  farblosen  Säulen  aus. 

Die  Analyse  dieser  Kristalle  hat  mit  großen  Schwierigkeiten  zu 
kämpfen,  da  sie  sich  sehr  leicht  von  selbst  zersetzen  und  oft  sogar  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  von  einem  Tage  zum  anderen  flüssig  werden, 
wonach  beim  öffnen  des  Gefäßes  eine  große  Menge  Gas  mit  fast  explosions- 
artiger Heftigkeit  entweicht.  Man  mußte  daher  zu  jedem  Versuche  die 
Substanz  von  neuem  darstellen  und  so  rasch  wie  möglich  operieren, 
ohne  jedoch  dadurch  zu  übereinstimmenden  Resultaten  zu  gelangen. 
Die  Chlorbestimmung  wurde  durch  Auflösen  in  Wasser  und  direktes 
Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  ausgeführt,  die  Verbrennung  geschah 
mit  chromsaurem  Blei.  Man  muß  hierzu  aber  ein  sehr  langes  Rohr  an- 
wenden, da  die  Substanz  beim  Erwärmen  aufschwillt  und  viel  Gas  ent- 
wickelt und  man  sie  nicht  ohne  Verlust  mischen  kann.  Am  zweckmäßigsten 
habe  ich  es  gefunden,  die  Verbrennungsröhre  mit  abwechselnden  Lagen 
von  chromsaurem  Blei  und  gekörntem  Kupferoxyd  anzufüllen. 

I.  0,6547  g  Substanz  gaben  1,2539  g  Chlorsilber. 

n.  0,7169  „  ,  ,  1,3736, 

UI.  0,4157  „  .  ,  0,8213, 

IV.  0,8877,  ,  „  1,7753, 

V.  0,6847  ,  „  ,  0,2544  „  Kohlensäure  und  0,1597  g  Wasser. 

VI.  0,6098,  ,  ,  0,2167,              ,                  ,     0,1416, 

VII.  0,7325  „  ,  „  0,2667,              ,                  ,     0,1728, 

Vm.  0,9811,  ,  ,  0,3588,              ,                  „     0,2255, 

IX.  0,6978,  ,  „  0,2700,              ,                  ,     0,1928, 

X.  0,4236,  „  ,  0,1694,              ,                  ,     0,1225, 

XL  0,7606,  ,  ,  0,3197,              ,                  ,     0,2085, 

Berechnet    I  H  HI  IV       V  VI  VII  VUI     IX  X  XI 

2  0      11,35       —         —         _         _       9,46  9,70  9,92  9,98    10,55  10,91  11,46 

8H        2,84       _         —         _         _      2^59  2,58  2,62  2,55      3,07  3,21  3,05 

3C1     50,35    47,35  47,37  48,87  49,45     —       —  —       ——  —  — 

As       35,5         —         —         —  ——  —  —       ———  —  — 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  sind  in  der  Reihen- 
folge aufgeführt,  in  der  sie  gemacht  worden  sind,  und  man  sieht,  wie 
die  Zahlen  sich  immer  mehr  und  mehr  den  für  das  Dreifachchlorkakodyl 
berechneten  nähern.  Dies  hat  darin  seinen  Grund,  daß  man  bei  der 
Arbeit  schneller  zu  operieren  lernte,  worauf  bei  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  der  Substanz  alles  ankommt.  Wenn  nach  den  eben  angeführten 
Daten  die  Zusammensetzung  des  Körpers  noch  zweifelhaft  bleiben  könnte, 
so  ist  sie  doch  durch  weiter  unten  anzuführende  Ergebnisse  so  voll- 
kommen bestätigt  worden,  daß  die  Reaktion  folgendermaßen  aufgefaßt 
werden  muß: 

A8(OH3)2  92H  +  2  PClß  =  As(0H8),Clj  +  2  POCI3  +  HCl. 

Kakodylsäure  Dreifachchlorkakodyl 

Das  Phosphoroxychlorid  wirkt  übrigens  auch  auf  die  Kakodylsäure 
ein.   Bringt  man  die  beiden  Substanzen  zusammen,  so  tritt  eine  lebhafte 


r 


I.    Organische  Amen  Verbindungen. 


3T 


Reaktion  ein.  die  aber  Ruoli  bei  (jegeim'tirt  tod  .^ther  nicht  so  glutt  ist. 
wie  die  mit  FünffachtUlorpliüBphor.  KriBtHlle,  die  «ich  liierliei  in  ne- 
ringer  and  wechselnder  Men^e  auBschieden.  zeigten  einen  Chlor^^linh  von 
48.3  Proz.,  waren  «ho  mit  der  vorigen  Substunz  identiarh. 


§  3.  Verhalten  dea  Chlors  au  Mnätohohlorkaliodyl. 
Wenn  die  aus  Kükodylaiiure  erhaltenen  KriataUe  wirkhch  nrelfach- 
chlorkakodyl  wnren ,  so  mußte  ninn  vorn.ua sichtlich  durch  Einwirkung 
TOD  CLlor  auf  EinfarhcLiorkakodjl  dieselbe  Snlistanü  erholten.  Bringt 
man  nun  Chlorkakodyl  direkt  mit  Chlorgas  in  Berührung,  so  entztlndet 
es  rieb,  wie  schon  Bunaen  bemerkt  Uut,  und  wird  vollständig  zerstrirt. 
Miicht  man  diisselbe  aber  mit  Schwefelkoblenittuff  und  leitet  L'hlor  auf 
die  Oberfiüche  der  kiilt  gehaltenen  Flüssigkeit,  ho  xcheidet  sich  huld 
eine  große  Menge  von  Kristallblättchen  ab,  die  durch  Abspölen  mit 
8cbwefeIkohlenstoS  rein  erhalten  werden  können.  Diese  Kristalle  sind 
identisch  mit  der  ans  Kakodylsfiure  erhaltenen  Substanz,  aber  sie  unter- 
scheiden sich  von  dieser  durch  eine  größere  Beständifjkeit.  Man  konnte 
dieselben  bei  Mittelwärme  lange  Zeit  aufbewahren,  ohne  daß  sie  sich 
zeraetzten.  und  die  Analyse  ergab  denn  auch  vollBtÜndig  mit  der  Berech- 
nung stimmende  Zahlen,  I>er  geringe  Verlust  an  Chlor  ist  wohl  der- 
selben Ursache  zuzuschreiben,  die  hei  der  Anuly^te  des  Fünffacbchlor- 
phosphors  den  gefundenen  Chlorgehalt  immer  etwas  erniedrigt. 
I.  0,3081  g  Substanz  gaben  1,0127  g  CbtorBillier. 
IL    o.aäH  .  ,  „       0,*43fl  .  . 

UI,    o.*H)3.  ,  ,       0,1713,   Kühlensäure  und  U,1094(r  Wasspr. 

Bereehnat  I  11  Ol 

aG  11,35  —  —  11, H9 


3  01 


2,B4 
50.35 


49,7 


Nach  diesen  Ergebnissen  der  Analyse  und  der  Entstehung  der  Sub- 
stanz durch  direkte  Addition  von  Chlor  zu  ('hlorkakodyl  kann  es  nun 
nicht  mehr  zweifelhaft  erscheinen,  daU  ihr  die  Zusanimenaetüung 
As€,H,Ct,  zukommt  und  sie  also  Dreifach  chlorkakodyl  ist. 


§  4.     Dreifhohohlorkakodyl. 

Das  Dreifache  hlorkakodyl  ist  ohne  Zersetzung  in  wasserfreiem 
Äther  löslich  und  scheidet  sich  beim  schnellen  Erkalten  einer  warm  ge- 
sättigten Lösung  in  Blilttchen.  hei  langsamer  Abkühlnng  oder  Ver- 
dunstung in  schön  ausgebildeten,  wasaerhellen  Säulen  aus.  die  aber  unter 
der  Luftpumpe  in  der  Regel  bald  matt  werden.  In  Schwefelkohlenstoff 
ist  es  weniger  löslich  und  kristallisiert  beim  hingaamen  Verdunsten  in 
großen  Blättern  ans.  Mit  wasserfreiem  Alkohol  in  Berührung  gebrocht. 
zersetzt  es  sich  und  zerfließt  unter  schwacher  Temperatui'erhöhung  zu 
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einem  Sirup,  der  beim  Verdunsten  große  Kristalle  hinterläßt.  Die  Ana- 
lyse derselben  stimmte  mit  der  Zusammensetzung  des  von  Bunsen 
entdeckten  basischen  Kakodylsuperchlorids ,  wonach  die  Zersetzung  fol- 
gendermaßen vor  sich  gegangen  sein  muß: 

As(9H3)aCl3  +  2G2He9  =  A8(eH8)a02HiCl  +  2€2H,C1. 
Dreifachchlorkakodyl  Basisches  Kakodylsuperchlorid 

Beim  Verdunsten  dieser  alkoholischen  Lösung  verflüchtigt  sich  eine 
Substanz,  die  die  Schleimhäute  aufs  Furchtbarste  angreift,  über  deren 
Entstehung  man  sich  aber  keine  Rechenschaft  geben  kann,  wenn  man 
nicht  ein  nebenher  stattfindendes  Zerfallen  des  Dreifachchlorkakodyls  an- 
nimmt, wie  wir  es  weiter  unten  noch  ausführlicher  besprechen  werden. 
An  feuchter  Luft  raucht  das  Dreifachchlorkakodyl  und  verwandelt  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  in  basisches  Kakodylsuperchlorid. 
Läßt  man  eine  ätherische  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich 
bald  lange  Nadeln  aus,  die  man  auch  sogleich  durch  Zusatz  von  etwas 
Wasser  oder  Alkohol  hervorbringen  kann.  Bei  Zutritt  von  mehr 
Feuchtigkeit  zerfließen  diese  wieder  und  geben  dann  beim  Verdunsten 
in  trockener  Luft  große  Kristalle.  Alle  diese  Zersetzungsprodukte  des 
Dreifachchlorkakodyls  sind  basisclies  Kakodylsuperchlorid,  wie  folgende 
Zahlen  beweisen: 

I.    Durch   Zusatz   von  Alkohol  zu  einer   ätherischen  Lösung  von  Dreifach- 
chlorkakodyl erhaltene  Nadeln:  0,1470g  gahen  0,1230g  ChlorsUber. 
IL    Dieselbe  Substanz:  0,3818g  gaben  0,3178g  Chlorsilber. 
III.    Dreifachchlorkakodyl  in  Alkohol   gelöst  und  verdunstet:  0,3094  g  gaben 

0,2497  g  Chlorsilber. 
rv.    Große  Kristalle,  beim  langsamen  Verdunsten  der  zerflossenen  Nadeln  (I.) 

erhalten:  0,1290g  gaben  0,1096g  Chlorsilber. 
V.    Dreifachchlorkakodyl    aus  Chlorkakodyl    dargestellt   und   mit   absolutem 

^Vikohol  eingetrocknet:  0,2155g  gaben  0,1830g  Chlorsilber. 
VI.    Dieselbe    Substanz:    0,4045g    gaben    0,2010  g  Kohlensäure    und    0,1709g 
Wasser. 


Berechnet 

2^ 

13,75 

8H 

4,58 

1  Cl 

20,34 

1  As 

2  0 

20,7 


II 


20,6 


III 


20,0 


IV 


21,0 


VI 

13,55 
4,69 


20,9 


In  Wasser  Icist  sich  das  Dreifachchlorkakodyl  unter  ziemlich  starker 
Erwärmung  und  die  Lösung  enthält  weiter  nichts  als  Kakodylsäure 
und  H  Cl : 

A8(eH3)^Cl,  +  2H2O  =  As(eH;,)2  0jH  +  3HCl. 

Die  ätherische  Lösung  greift  Quecksilberoxyd  nicht  an,  aber  bei 
Alkoholzusatz  findet  lebhafte  Einwirkung  statt  und  es  scheidet  sich  ein 
cldor-  und  ([uecksilberhaltiges  Ol  aus ,  das  in  Alkohol  löslich  ist  und 
durch  Äther  gefällt  wird.  Bei  Zusatz  von  noch  mehr  Quecksilberoxyd 
erstarrt  die   ganze  Masse   zu  einem  Brei  von  Sublimat  und  einer  Ver- 
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bitidung  deeselben  mit  Kakodylsäure.  die  acbon  Ton  BauBeii  beauhrieben 
worden  ist.  Süberoxyd  wirkt  ebenfalia  nicht  aul  die  fttberiache  Lösuag. 
I>te  L'nbostäiidigkeil  des  DreitacbcUorknkodyla .  diiR  au»  KaküdjUäure 
ditrgest^llt  worden,  findet  aicb  bei  dein  aust  Einfnclicblorkakudyl  ei-bal- 
teueu  Produkt  in  viul  geringerem  Grade ,  und  ea  bielt  sieb  ein  solcliea 
Prüpurat  den  ganzen  Winter  hindurch  ohne  Zersetzung  und  wurde  erst 
bei  eLutreteoder  FrOLliugs wärme  fiüasig.  Dei  40  liis  50"  wird  es  jedoch 
•lieh  sogleich  unter  starken)  Aufschäumen  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt. 
Das  hierbei  entweichende  (jun  brennt  mit  einer  grüngeaäuniten  Flamme, 
bildet  mit  Wasser  in  der  Nähe  des  (iefrierpnnktes  ein  Hydrat  und  ver- 
hält eich  überhaupt  genau  so  wie  Methylcblorilr,  das  von  Buneeu  auch 
schon  als  Zersetz ungsjirodukt  des  basisuben  Kakodylsuperchlorids  beob- 
achtet and  nntersucht  worden  ist.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  muli, 
wenn  ^e  Reaktion  glatt  verlaufen.  Arseuinonomethjlbichlorid  sein  - 

As(eH,),Cl3  =  AsGHjCI,  -1-  eHstl. 
Wir  kommen  hierituf  noch  ausführUdier  /uriick, 

§  5.    Die  KouBtitution  der  Kakodylsäure. 

Die  Eutstehnng  des  D  reif  ach  chlorknkodyla  aus  der  Eakodylaäure 
tiiiicbt  e»  nun  möglich,  über  die  Natur  der  letzteren  sich  AufschluU  zu 
verschaffen.  Bei  der  Einwirkung  von  KünffHchchlorphospiior  auf  orga- 
nische .Säuren  wird  nämlich  unter  gewöhidichen  Verhältnissen  immer 
nur  der  typische  SaueratoIT  vertreten ,  nie  dagegen  der  im  Hadikal  be- 
fiiidliche.  Man  sieht  daher,  daÜ  die  Kakodjiailare  in  der  Reaktion  mit 
Fünffarbchlorphosphor  sich  so  verhält,  als  enthielte  sie  kein  sauerstof!- 
haltiges  Radikal,  sondern  als  solches  das  Kukodyl  selbst,  da»  in  der 
Säure  dann  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die  Gruppe  POg  in  der  Metaphoa- 
phorsäure  ')■  Die  rationelle  Formel  der  Kakodylsaure  wäre  demnach 
Aa(6H,UQ^   d.  h.  sie  gehört  dem  Typus  2  HjÖ  au.  in  dem  3  U  durch 

das  dreiatomig  gewordene  Radikal  Kakodyl  vertreten  sind.  Dem  Drei- 
[»cbchlorkakodyl  würde  dann  das  Pbosphoroxychlorid  entsprechen.  Für 
diese  Betrachtnugsweiüe  liefert  übrigens  die  Entstehung  des  basischen 
Eakodylsuperchlorids  au»  dem  Dreifachchlorkakodyl  eine  bemerkens- 
werte Stütze.  Wenn  mau  näniUch  das  Dreifachchlorkakodyl  als  dem 
Typus  3  HCl  angebürig  betrachtet,  indem  3H  durch  Kakodyl  vertreten 
tünd,  ao  erscheint  das  basische  Kakodylsuperchlorid  als  dem  intermediären 
Typus  äHjO  +  HCl  angehürig  und  bildet  so  die  erste  Obergangsstufe 
von  dem  Typus  der  Kakodylsäure  zu  deiu  des  Dreifacbcblorkakodyls. 
Und  es  ist  dies  nicht  bloß  eine  theoretische  Spekulation:  das  bsaische 
Kakodylsupercblorid  ist  v.-irklieb  ein  Zwischenglied  zwischen  der  Säure 
und  dein  Trichlorid;  es  entsteht,   wie  wir  oben  gesehen  haben,  in  der 
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Tat  zuerst  aus  dem  Dreifachchlorkakodyl  und  gebt  dann  nur  durch 
Wegnahme  der  Chlorwasserstoffsäure  in  die  Säure  über.  Und  anderer- 
seits kann  ebensogut  das  Dreifachchlorkakodyl  aus  der  Säure  wie  aus 
dem  basiseben  Kakodylsuperchlorid  erhalten  werden,  und  letzteres  ent- 
steht durch  direkte  Addition  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  Eakodylsäure. 
Solche  intermediäre  Verbindungen  dreiatomiger  Radikale  sind  übrigens 
schon  mehrere  bekannt.  Berthelot  hat  bekanntlich  aus  dem  Glycerin 
durch  Addition  von  1,  2,  3  Molekülen  Chlorwasserstoffsäure  und  Aus- 
tritt ebensovieler  Moleküle  Wasser  eine  Reihe  Ton  Substanzen  erhalten, 
die  aufeinanderfolgende  Übergangsstufen  zwischen  jenem  und  dem  End- 
produkte, dem  Trichlorhydrin,  bilden.  Das  Trichlorhydrin  entspricht 
völlig  dem  Dreifachchlorkakodyl ;  das  Glycerin  unterscheidet  sich  jedoch 
dadurch  von  der  Kakodylsäure,  daß  in  jenem  drei  Moleküle  Wasser  an- 
statt zweier  durch  das  dreiatomige  Radikal  0:{H;,  zusammengehalten  wer- 
den. Sie  verhalten  sich  also  ähnlich  zueinander,  wie  die  Metaphosphorsäure 
zur  gewöhnlichen  Phosphor  säure,  die  auch  auf  den  Typus  „drei  Wasser" 
bezogen  werden  muß.  Das  eigentlich  entsprechende  Glied  für  die  Kakodyl- 
säure in  der  Reihe  der  Verbindungen  des  dreiatomigen  Radikals  G^H^ 
ist  die  Propionsäure,  wenn  man  diese  als  Abkömmling  des  Propionitrils 
betrachtet.  Das  Monochlorhydrin  ist  dem  basischen  Kakodylsuperchlorid 
vollständig  analog  zusammengesetzt,  da  bei  der  Bildung  der  letzteren 
kein  Wasser  ausgeschieden  wird,  wie  es  bei  jenem  geschieht. 


e, 


Ha 
Glycerin 


POl 


e, 


Phosphorsäure 


9 


O 


0 


O 


e, 

Propionsäure 

H2J 

[O2 

Gl 

Monochlor- 

hydrin 

H 

CI2 

Dichlorhydrin 

^3^-6,    CI3 

Trichlorhydrin 


A8(GH,)a| 
H 


O, 


pe 

H 


e, 


Kakodylsäure      Metaphosphorsäure 

hJci  — 

Basisches  Kakodyl- 
superchlorid 


AsCOHs),,  Cl, 

Dreifachclilor- 
kakodyl 


VB,  Cl, 

PhosphoToxy- 
chlorid. 


Es   war  nun  von  Interesse,  zu  versuchen,   ob  das  in  der  Kakodyl- 
reihe  fehlende,  dem  Dichlorhydrin  entsprechende  Glied  existiere.     Zu 


I.    Organische  Arsen  verViimiuisgen. 


41 


diesem  Zwecke  wurde  ein  Strom  von  trockener  Chlor  was  aertttuffiäure 
längere  Zeit  über  Kakodflaäure  gleitet.  Paa  zuerst  gebildete  basische 
Eakodylanperchlorid  Terflttsai^  sich  dabei  unter  ziemlich  starker  Wilrme- 
entwickelimg  und  ee  wird  Wasser  abgeschieden,  wie  Hthon  Bunaen 
bemerkt  bat.  Aber  es  findet  zu  gleicher  Zeit  auch  ein  Entweichen  von 
Methflchlorür  statt,  diia  auh&lt,  bis  ülige  Tropfen  sich  aus  der  Flüssig- 
keit aUBZUscheidun  beginnen.  AU  die  ^auze  Masse  nun  im  Chlur- 
waseersta  ff  Strome  überdeMlilliert  wurde,  so  blieb  nichts  zurück,  und  das 
Deittillat  beataud  nur  aus  Wasser  und  einer  darin  zieuüich  schwer  lös- 
licheu  Klüaaigkeit  von  böberem  apezifiacbeni  Gewicht.  Diese  letztere 
wurde  mit  EaLk  von  der  ,Sa!z9%ure  befreit,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  destilliert.  Die  Analyse  zeigte  die  Zusammenaetzung  des  ArSteuuiono- 
metb^lbichlorida ,  das  wir  schon  als  Zersetzangsprodukt  dea  üreifach- 
chlorkakodjls  in  der  Wärme  kennen  gelernt  haben : 

A8(€Hj)aeaH-i-3HCl  =  AaeHaCl^-l-aHjG-f  GH3CI. 


§  G.     Arsenmonometliylbi Chlorid. 

Daa  au!  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Produkt  ist  eine  farV 
lose.  schwere,  aber  doch  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  eiu  starkes 
LichtbreohungsTermögeu  besitzt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  133*',  fSUt 
also  sonderbarerweise  mit  dem  des  Chloraraena  zusammen.  Sonst  ist 
das  Bicldorid  al)er  in  jeder  BezieLunj^  vom  Chlorar^eu  verschieden.  Ea 
raucht  nicht  an  der  Luft,  zeraetzt  ainb  nicht  mit  Wasser,  in  dem  es 
ziemlicb  lüslii'h  ist,  und  gibt  mit  SchwefelwasaerstofT  einen  weißen  Nieder- 
schlag. Die  Dämpfe  dieser  Substanz  greifen  die  Schleimhäute  auf  eine 
entsetzliche  Weiae  an ;  riecht  man  au  derselben,  so  achwellen  die  Augen, 
die  Nase  und  das  ganze  Gesicht  an,  und  man  empfindet  einen  ganz 
eigentümticb  bohrenden  und  sich  bis  in  den  Schlund  binabz lebenden 
Sehuierz.  Wahrscheinlich  war  dieser  Körper  auch  bei  der  Zersetzung 
des  Dreifachchlorkakodyls  durch  Alkohol  t§  *)  entstanden,  und  ich  ver- 
mutete, daß  auch  das  vou  Bunsen  kakadylaaures  EakodylcLlorid  ge- 
nannte Destillat ionsprodukt  daa  basischen  Eakodj-lsuperchlonda  dem- 
selben Stoffe  seine  furchtbare  Wirkung  auf  den  Urganismus  verdankt. 
Die  Analyse,  die  Buneen  von  diesem  Ki  rjier  angestellt  hat.  atimmt 
ziemlicb  genau  mit  einem  Tiemisch  von  Kakodylo\\d  und  Araenmono- 
raethylbiuhlorid,  und  ich  destitberte  deshalb  da'<  basHc  he  Eakodylsuper- 
chlorid  mit  wasserfreier  l'hosphoraanre  um  daa  Kakodyloxyd  zurückzu- 
halten. In  der  Tat  zeigte  sieb  die  übergegangene  Flüssigkeit  bei  der 
Analyse  als  ziemlich  retnea  Bicblorid  Diese  I\eaktiun  ist  übrigens  nicht 
so  glatt,  wie  die  Bildung  des  Biublorides  aus  EakodylsUure  und  Salz- 
■Kure  und  liefert  immer  nur  eine  verhältniamällig  geringe  Menge 
I*rodukt. 

I.    DestillatioDiiprodukt  Hes  Llreiriicbohloi'kHküdyh ;  0,7258  g  Substanz  gaben 
0,195»  s  Kohlensäure  und  0,1S8T  g  Wasser. 


Berechnet 

I 

II 

le 

7,45 

7,35 

7,21 

3H 

1,86 

1,97 

1,90 

2C1 

44,1 

1  As 

46,6 
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n.   Dasselbe:   0,5161  g  Substanz   gaben   0,1365  g  Kohlensäure  and  0,0885g 
Wasser. 

III.  Dasselbe:  0,7892g  Substanz  gaben  1,3932g  Chlorsilber. 

IV.  ,  0,2868  ,  ,  ,       0,5057  ,  , 

V.   Basisches  Kakod^isuperchlorid  mit  wasserfreier  Phosphors&ure  destilliert: 

0,2717  g  Substanz  gaben  0,4698  g  Chlorsilber. 
\L   Produkt  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kakodylsäure :  0,4163  g  Sub- 
stanz gaben  0,7419  g  ChlorsUber. 

m  IV  V  VI 


43,6  43,6  42,8  44,06 


§  7.     Arsenmonomethyltetraohlorid. 

Wenn  mau  auf  den  Weg  zurückblickt,  der  es  gestattet,  in  dem 
Chlorkakodyl  ein  Methyl  durch  Chlor  zu  err»etzen,  so  maß  es  auch 
wahrscheinlich  erscheinen,  auf  dieselbe  Weise  von  dem  Arsenmonomethyl- 
bichlorid  zu  dem  Chlorarsen  zu  gelangen.  Es  wurde  daher  wieder  Chlor 
über  ein  (remisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Bichlorid  geleitet 
und  dasselbe  durch  eine  Kältemischung  auf  einer  Temperatur  von  —  10* 
erhalten.  Bald  schieden  sich  auch  wirklich  große  Kristalle  aus.  aber  es 
war  nicht  möglich,  dieselben  aus  der  Flüssigkeit  zu  nehmen,  da  sie  sieb 
unter  (jaseutwickeluug  zersetzten,  sobald  die  Temperatur  sich  dem  Ge- 
frierpunkte näherte. 

Nach  dem  Verhalten  des  Chlorkakodyls  kann  jedoch  kein  Zweifel 
über  die  Natur  dieser  ephemeren  Verbindung  sein,  und  das  Zerfallen 
der8elV>en  beweist  vollkommen,  daß  sie  nichts  anderes  als  Arsenmono- 
methyltetrachlorid  ist.  Das  (ias  nämlich,  welches  bei  der  Zersetzung  ent- 
weicht, ist  Chlormethyl  und  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  Chlorarsen. 
Die  Bildung  und  Zersetzung  unserer  Substanz  findet  demnach  folgender- 
maßen statt: 

As«-H3)Cl^  +  CI2  =  As(eH3)Cl4, 
AsCLj  -^  ^H.^i:\        =  As(eH3)Cl4. 

fi  8.     Verhalten  des  Broms  zu  Chlorkakodyl. 

Ganz  ähnlich  wie  das  ('hlor  wirkt  das  Brom  auf  das  Chlorkakodyl 
ein.  Bringt  man  nämlich  Brom  zu  einer  Mischung  von  Chlorkakodyl 
und  SchwefülkolilenstofT .  so  fällt  unter  Erwärmung  ein  gelber  kiistalli- 
nischer  Korper  nieder,  der  offenbar  nichts  anderes  ist  als  A8(GHs)2ClBr2, 
Kakodylchlorobroniid.  Diese  Substanz  scheint  noch  unbeständiger  zu  sein 
wie  das  Dreifachchlorkakodyl  und  zerfällt  mit  großer  Leichtigkeit  in 
eine  Flüssigkeit  und  ein  (ias. 

Dieses  letztere  wurde  über  glühenden  Kalk  geleitet  und  eine  rela- 
tive Chlor-    und  Bronibestimmung  mit  diesem  vorgenommen.     0,l"ölg 
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Chloräilber  wurden  erhalten  ans  0.3828  g  Brom-  und  Chlorsillier,  I>iea 
entupricht  einem  1!ielialt  Ton  07,4  Proz.  Bromsilber,  daa  Gas  war  also 
reinea  Metliylbromitr.  Hieruach  uiuDte  die  Flüssigkeit  die  Zusamnien- 
setznog  As(t7Ht)ClBr  haben,  es  acheint  aber,  als  ob  ein  solches  Chloro- 
bronild  aiclit  existierte,  soudem  »ich  in  die  Chlor-  nnd  Bromverhiiidung 
spaltet.  liei  der  Destillation  stieg  nämlich  das  Thermometer  vim  IvJO  bis 
180",  von  dem  Siedepunkte  des  .Arsenmouomethylchlorids  bis  etwa  zu 
dem  einer  entsprechenden  Brom  Verbindung.  Brom  wirkt  mit  großer 
Heftigkeit  auf  das  flQaaige  Produkt;  es  entweicht  ein  (jas.  das  wahr- 
scheinlich MetLylhroniür  ist,  und  es  bleibt  mir  eine  dem  Cldorarsen  ent- 
sprechende FlÜBsigkeit  zurück.  Bei  der  DeatUlation  derselben  geht  zuletzt 
fast  reinea  Bromarsen  über,  was  auch  für  die  vorhin  erwähnte  ISpaltung 
in  Chlor-  und  Bromverbinduußen  spricht,  ich  habe  diesen  (iegenstand 
nicht  weiter  verfolgt,  weil  die  merkwürdige  ('berein Stimmung  des  Siede- 
punktes zwischen  dem  Cblornraen  und  dem  Arsen monomethykhlorid 
eine  Trennung  dieser  Substanzen  durch  Destillation,  dem  einzigen  hier 
tnöglicheu  Wege  der  Unteradchung,  nniniigÜch  macht. 

§  it.    BeziehUDgen  der  Ära enmethyl Verbindungen  zueinander '). 

Dieselbe  Iteihenfolge  von  Reaktionen,  die  uuä  von  dem  Chlorkiikodyl 
bis  zum  Chlurarsen  herab  geleiti^t  bat.  läßt  sich  nun  auch  vom  Chlor- 
kakodyl  Ins  zu  der  am  meisten  Methyl  enthaltenden  Verbindui)^,  dem 
Arsen tetnimetbyliumc hl orid,  hiniiuf  verfolgcu. 

Bei  der  Destillation  der  Produkte,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Araennatrium  erhalten  worden  waren,  bemerkte  Laudolt*) 
daa  gleichzeitige  Übergeben  von  .Jodäthyl  und  Araentriüthyl ,  die  «ich 
erat  nach  einiger  Zeit  zu  .Arseutetraäthylium Jodid  vereinigten.  Dies 
beruht  offenbar  auf  einem  fihnliehon  Zerfalleu  und  W  iederz  usain  tu  en- 
treten.  wie  man  es  bei  der  DesliUatiou  des  Tetraüthylammonl  um  Jodids 
beobachtet.  Cahonrs  und  Biche'l  fanden  bei  den  Methyl  verbin  dun  gen 
entsprechende  Resultate.  Laudolt  stellte  ferner  auch  die  Brom-  und 
Jodverbindnng  des  Äraentriätliyls  dar.  Die  Chlorverbindung,  die  dieser 
Cliemiker  nicht  erhielt,  würde  sich  wahrscheinlich  durch  Einwirken  von 
Chlor  auf  eine  Mischung  von  Araentriüthyl  und  SchwefelkohlenatofI 
bervorbriugeu  lassen,  t.'ber  das  Verhalten  dieaer  letzteren  Substunzen 
in  der  Wilrme  weiß  man  nur,  daU  sie  sich  beim  Erhitze«  zersetzen;  es 
niuli  daher  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Arneutrimethyl  in  Melhylchlorür 
nnd  Chlorkakudyl  zerfällt.  Mit  Ausnahme  dieser  einen  noch  nicht  uach- 
gewieveuen  Iteakliou  ist  es  also  möglich,  durch  denselben  ProzeU,  näm- 
lich die  Addition  eines  Chlormoleküls  und  den  Austritt  von  Methyl- 
chlorQr.  in  dem  Araentetrnmethyliumchlorid  ein  Methyl  nach  dem  andern 
durch  Chlor  zu  ersetzen. 


')    Vgl.    Lieb.  Auu.    105.    MBH    und    370.    —   ')  Lieb.  Ann.  S'J,    301. 
')  Compc.  read.  39,  541. 
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A8GH3GH3OH3CICI  AshR,hH,hR, 

AsGHaOHsClClCl 

ASGH3CICICICI  ^^^j^cj 


AsGHsGHsa 
AsGHsClCl 


Auch  bei  den  anderen  dem  Arsen  nahestehenden  Elementen,  dem 
Phosphor,  Antimon,  Wismut  und  Stickstoff,  lassen  sich,  wenn  auch  jetzt 
nur  unTollkommen,  entsprechende  Beziehungen  verfolgen,  worüber  ich 
auf  die  vorläufige  Mitteilung  verweise,  die  über  diesen  Gegenstand  ge- 
macht worden  ^). 

Dem  näheren  Studium  der  dem  ölbildenden  Gase  entsprechenden 
Reihen  verdanken  wir  die  größten  Fortschritte  der  neueren  Chemie^). 
Die  Entdeckung  des  Glykols,  die  genauere  Erforschung  der  Natur  des 
Glycerins  sind  durch  Glieder  derselben  veranlaßt  worden,  und  sie  bilden 
sogar  nach  der  Ansicht  vieler  Chemiker  den  Grundstock  für  eine  ratio- 
nelle Systematik  aller  Eohlenstoffverbindungen.  Durch  Einwirkung 
dieser  chlorhaltigen  Substanzen  auf  Körper  von  anderem  Typus  und 
kontrastierenden  Eigenschaften  ist  man  nämlich  imstande  gewesen,  den 
mit  dem  Chlor  verbundenen  Rest  in  die  verschiedenartigsten  Gruppen 
einzuführen,  und  man  hat  dabei  die  Beobachtung  gemacht,  daß  diese 
Reste  in  ihren  neuen  Verhältnissen  genau  so  viel  Atome  Wasserstoff 
zu  vertreten  imstande  sind,  wie  sie  vorher  Chlor  gebunden  hatten.  Und 
man  hat  so  die  Reihen  abgeleiteter  Verbindungen  nach  gemeinsamen 
Bestandteilen  gruppieren  können,  deren  gegenseitige  Beziehungen  eben 
durch  die  Stammreihe  ausgedrückt  sind.  Ich  erinnere  z.  B.  an  die  Reihe 
des  Propyls.  Das  Propylchlorid  G3H7CI  enthält  das  Propyl  mit  einem 
Chlor  verbunden,  und  es  vertritt  in  der  Tat  auch  in  den  daraus  ab- 
geleiteten Verbindungen,  z.  B.  Propylalkohol ,  nur  1  Atom  Wasserstoff. 
Das  folgende  Glied  GßH^Cla  liefert  das  zweiatomige  Radikal  GsH«,  den 
im  Propylglykol  enthaltenen  Kohlenwasserstoff,  und  durch  weitere  Ver- 
tretung eines  Wasserstoffs  durch  Chlor  entsteht  das  Trichlorhydrin ,  in 
dem  das  dreibasische  Radikal  des  Glycerins  G3H5  enthalten  ist.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  tritt  in  dem  AUylchlorid  GsHsCl  auch  noch  mit  nur 
einem  Atom  Chlor  verbunden  auf  und  bildet  den  Ausgangspunkt  für 
die  Allylverbindungen. 

Ganz  dieselben  Beziehungen  lassen  sich  nun  auch  in  unserer  Arsen- 
reihe verfolgen.  Der  Rest  des  Arsentetramethyliumchlorids  vertritt 
in  dem  Oxydhydrat  einen  Wasserstoff,  das  Arsentrimethyl  ist  zwei- 
basisch,  das  Kakodyl  verhält  sich  in  den  einfachen  Verbindungen  des- 


^)  Lieb.  Ann.  105,  271.  In  bezug  hierauf  bemerke  ich  noch,  da£ 
Strecker  inzwischen ,  8.  306  desselben  Bandes ,  den  experimentellen  Nach- 
weis für  die  Unrichtigkeit  der  Ansichten  Mercks  über  die  Stibäthylverbin- 
dungen  geliefert  hat,  wodurch  die  an  der  angezogenen  Stelle  ausgesprochene 
Vermutung  bestätigt  wird.  —  *)  Die  folgenden  Betrachtungen  sind  schon 
in  dem  eben  angeführten  Aufsatze  S.  275  in  kurzem  mitgeteilt  worden. 


w 
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Iben  wie  ein  eta&UiinigeH  Radikal,  iu  der  Kakudylaäure  iat  ea  dagegen, 
wie  wir  oben  gezeigt  haben,  dreibaBiach,  und  wir  haben  hier  zwei  ebenso 
oebenetnander  laufeiide  Reiben  wie  beim  AIljl  und  tilycerin. 

A9{GH,);   .Gl  GjHj'   .Gl 

Aa(eH,V'  .01,  GgH,"  .Gla 

As(GH,),"'.Cl3  G3H,"'.tn, 

Aa(GHs)a'   .Gl  GsB.,'    .  Cl. 

Um  diese  PBrallele  voUatändig  zu  machen,  fehlt  nur  noch  der  Xach- 
weis,  daü  die  Verbindungen,  die  »ich  vom  AraeumoDomethylohlurid  ab- 
leiten, ei«  »weiatomigea  Radikal  besitzen,  und  daß  Körper  existieren, 
die  einen  ZuaammeDhang  zeigen  mit  dem  rieratomigen  Rest  des  Arsen- 
munomethjltetracbloridK.  Da»  Folgende  itit  dazu  bestimmt,  dieaeu  Xacb- 
veia  zu  liefern. 

§  10.    ATBenmonomethylverbitiduugen. 


Zur  Darstellung  dt>H 
punkt  für  alle  anderen 
Eigenschaften  schon  im  { 
Kakodylsäi 


letbyluhlorida.  das  den  AuagangB- 
■rliindungen  liefert  und  dessen  Bildung  und 
)  besprocben  sind,  eignet  sich  vorzüglich  die 
mau  so  verfährt,  wie  es  g^g^n  Ende  des  §  ö 


beschrieben  worden  und  dabei  die  Sulzsäure  nicht  spurt,  s 
das  Produkt  gleich  von  solcher  Reinheit,  daü  man  es  ohne  weitere 
riestillation  verarbeiten  kann.  Die  ChlorwasserstuSsaure  von  4  Tln. 
Kochsalz  reicht  für  1  Tl.  Kakodylsäure  aus.  wenigstens  bei  einigermaQen 
bedeutenderen  Mengen, 


etby 


nlfid. 


Ijcitet  man  Schwefelwasserstoff  zu  Arsen moDomethylchlorid,  das 
■ich  unter  Wasser  befindet,  so  scheidet  sich  ohne  den  geringsten  Absatz 
von  Schwefel  eine  farblose,  halbflüssige  und  zHhe  Masse  aus,  die  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  und  das  ArseumonomethylsulRd  darstellt.  Im 
Wasser  ist  nichts  enthalten  als  Ghlurwasseratoffsäure  und  die  Reaktion 
hat  demnach  folgendermaÜeii  stattgefunden: 

Ab{GHj)CI, +  HäS  =  A8(OH3}8-|-2HCi. 

Man  löat  nun  die  ausgeschiedene  Substanz  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  SchwefelkobleustolT .  aus  der  sie  sich  bebn  schnellen  Ab* 
dunsten  des  SchwefelkohlenstolTa  in  glänzenden  Blätteben,  oder  heim 
langsamen  in  kleinen  Säulen  abscheidet.  Sollte  durch  Zersetzung  des 
BcbwefelwnsaerstoSa  an  der  Luft  etwas  Schwefel  beigemengt  sein,  ao 
kann  man  auch  mit  reinem,  bis  xam  Kuchen  erhitztem  Alkohol  aus- 
eiehen.  wo  dann  beim  Erkalten  das  Sulfid  sich  ebenfalls  in  BlÜttchen 
abscheidet.  Das  let;^ere  Verfahren  erfordert  jedoch  ziemlich  große 
Mengen  von  Alkohol,  da  das  Sulfid  in  diesem  nicht  sehr  löslich  ist. 

Die  Verbrennung  des  Sulfids  geschah   mit  chromsaurem  Blei  und 
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vorgelegtem  Kalirolir,  wie  überhaupt  bei  allen  noch  mitzuteilenden 
Analysen,  und  es  ist  diesem  Umstände  zuzuschreiben,  wenn  der  Kohlen- 
stoffgehalt durchgängig  etwas  höher  gefunden  worden  ist,  als  es  ohne 
diese  Voräichtamaßregel  zu  geschehen  pflegt.  Die  Schwefelbestimmung 
wurde  nach  Rüssel  mit  Quecksilberoxyd  und  Soda  ausgef&hrt  und 
bietet  nach  dieser  Methode  ebenso  wie  die  Arsenikbestimmung  nicht  die 
geringsten  Schwierigkeiten  dar,  während  das  Sulfid  mit  chlorsaurem 
Kali  selbst  bei  bedeutendem  Sodazusatz  leicht  Anlaß  zu  furchtbaren 
Explosionen  gibt.  Zur  Ermittelung  des  Arsenikgehaltes  wurde  das 
arsensaure  Natron  zuerst  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  dann  das 
gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelammonium  entfernt  und  schließlich 
die  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  erhaltene  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia  im  Wasserbade  bei  100**  getrocknet. 

I.    0,4673  g  Substanz  gaben  0,1715  g  Kohlensäure  und  0,1081  g  Wasser. 
II.    0,1358  g  „  ,        0,2700  g  schwefelsauren  Baryt  und  0,22 14  g  arsen- 

saure Ammoniak-Magnesia. 
III.    0,4767  g  Substanz  gaben  0,9271  g  schwefelsauren  Baryt  und  0,7460  g  arsen- 
saure Ammoniak-Magnesia. 


Berechnet 

I 

II 

in 

l€ 

9,84 

9,99 

— 

3H 

2,46 

2,57 

— 

— 

18 

26,23 

— 

27,4 

26,78 

1  As 

61,5 

— 

64,3 

61,7 

Das  Arsenmonomethylsulfid,  dessen  Zusammensetzung  As(GH8)S 
demnach  ebenso  durch  die  Analyse  wie  durch  die  Entstehung  desselben 
bestätigt  wird,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist,  Alkohol  und  Äther 
ziemlich,  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich.  Aus  dem  letzteren 
kann  es  nicht  wohl  in  Kristallen  erhalten  werden,  da  es  in  der  Regel 
nach  dem  Verdunsten  in  Gestalt  öliger  Tropfen  zurückbleibt,  die  bei 
Berührung  sogleich  oder  von  selbst  nach  längerer  Zeit  erstarren.  Es 
schmilzt  in  reinem,  kristallisiertem  Zustande  bei  etwa  110®,  bleibt  aber 
nach  dem  Erkalten  oft  noch  lange  flüssig.  Das  Sulfid  wird  beim  Er- 
hitzen zersetzt,  indem  sich  Schwefelarsen  bildet;  an  der  Luft  ist  es  un- 
veränderlich und  riecht  schwach  nach  Asa  foetida.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  zersetzt  sich  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Platin-  und 
Quecksilberoxydulsalzen  unter  Bildung  von  Schwefelmetallen  und  gibt 
mit  Sublimat  eine  weiße  Trübung. 

Die  Bildung  des  Arseumonomethylsulfids  aus  dem  Chlorid  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  schien  nun  auch  in  der  Stickstoff- 
reihe den  Weg  zur  Darstellung  einer  entsprechenden  Yerbindung  zu 
öffnen.  Aber  die  Reaktion  nahm  hier  einen  anderen  Verlauf.  Als 
Schwefelwasserstoff  zu  Bichloräthylamiu,  das  sich  unter  W^asser  befand, 
geleitet  wurde,  schied  sich  Schwefel  ab  und  die  Flüssigkeit  enthielt  salz- 
saures Athvlaniin: 

N  (^2  Hj)  Clj  +  2  Ha  S  =  N  (G^  H,)  H3  Cl  +  H  Cl  +  2  S. 


47 


Man  sieht,  der  R«9t  des  Biohloräthylamins  hat  sich  g;erade  Hat  die 
entgegengesetzte  Seite  des  SohwefelwaaBerstoffs  geworfen,  wie  das  Arsen- 
in ononiethjl,  offenbur  wohl  durch  die  große  Ten  den  z  des  Stickstoffs  ver- 
aolallt.  eine  Amnioniak Verbindung  zu  erzeugen.  Und  es  iat  diea  ein 
interessantes  Beispiel,  wie  ein  und  dieselbe  Reaktion  bei  zwei  äqni- 
videnten  Elementen  durch  ihre  Individualität  modifiziert  and  genidezu 
umgekehrt  werden  kann. 

Ärseniuonometbyloxyd. 

Da  man  das  Kukodylosyd  sehr  leicht  durch  Zersetzung  des  ChJor- 
kakodyls  mit  Kalilauge  und  DeatUlatioii  im  j^ustnnde  höchster  Iteinheit 
erhalten  kann'),  so  versuchte  ich  auch  das  Arsenmonomethylosyd  auf 
diesem  Wege  darzustellen. 

Die  Zersetzung  des  Arsenmonooiethylchlorids  findet  unter  bedeutend 
grölSerer  Wfimieentwickelung  sintt,  wie  die  des  Chlorknkodyls.  Aber 
hei  der  Destillation  geht  kein  (II,  sondern  uui-  Wasser  über,  d»s  einen 
schwachen  ßerach  nach  Kiikody)  besitzt.  Gegen  Ende  der  Operation 
erscheinen  jedoch  noch  einige  'iltropfen,  die  unter  den  bekannten  Vor- 
siclitsmaUregeln  in  mit  Kohlensäure  geFüllt«»  Gefällen  getrocknet  und 
gereinigt  wurden.  Das  Resultat  der  Analyse  zeigt,  daß  diese  Substanz 
Kukodyloiyd  war. 

')  leb  hatte  in  der  Erwartung,  vielleiclit  den  Altoliol  des  Knkodyls  zu 
erhalten,  die  Zarsetzung  des  Chlor kakodyls  mit  Kaiibydrat  untemucbl.  Bringt 
man  zu  Clilorkafcodyl,  das  sich  unlar  Wasser  befindet,  Katilaiige,  b»  wird  ao- 
t^leicb  anler  ziemlich  starker  Wänneentwickelung  Cblmkaliura  ((«HUt.  Bei 
irr  De»tiIlation  geht  ein  Öl  mit  den  Wasserdfi-nipfen  über,  das  in  mit  Kohlen- 
(Anre  gefüllten  OefäOen  jietrncknet  und  rektiJiziert  wurde.  Die  Terbrentiung 
ergab  folgende  Zahlen  : 

0,3I3ti]^  Substaui  gabeu  0,2472  g  KobleciKäure  and  0,lh7ig  WnKser. 
Berechnel  Off  und  eu 

4  6  31.34  31.48 

13  H  5,ai  5,58 


Ks  putstflbt  bIio  bei  dieser  Beakiion  nicht  der  Alkoliol,  windpru  gleich 
das  OxyA  den  Kakodyln,  und  zwHr  ist  dies  der  bente  Weg.  sich  letzteres  im 
Znst*Dde  höchnter  Beinlieit  zu  verschaffen,  da  die  Analyse  genauer  mit  der 
Berechnnug  stimmt,  als  irgeud  eine  bisher  arigeAtvIlte.  Dai  so  dxrgesteüte 
Kakodyloxjd  ist  eine  farblose,  nicht  an  der  Luft  rauchende  und  leicht  be- 
wegliche Ftässigkeit,  die  einen  unerträglich  durchdringenden  und  die  Augen 
angroUenden  Geruoh  liesitit.  Es  stimmt  in  allen  Kigenauliaften  mit  dem  von 
Buuseii  Purakftkodyloxyd  genannten  und  als  isomer  mit  dem  Alkarsin  (dem 
rektiflzierien  Robprodukt  bei  der  ernten  Darsiellung)  betrachteten  Körper 
nlierein.  Die  Versohiedenheit  dieser  beiden  letüteren  Subitianzen  beruht,  wie 
Bnnsen  anfangs  gegilubt  hatte,  in  der  Tat  auf  einem  Gehall  vom  Rndical 
Kakodjl  im  Alkarsin,  der  sich  auch  durch  die  Reduktion  von  Sublimst  zu 
metallischem  Quecksilber,  selbst  bei  Gegenwart  öberschüesiger  Salzsäure,  zu 
erkennen  gibt,  da  das  reine  Oxyd  dies  zu  tun  nicht  imstande  ist. 
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0,3237  g  Sabstanz  gaben  0,2554  g  Kohlensäure  und  0,1638  g  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 
4  G                   21,24  21,20 

12  H  5,31  4,98 

2As  —  — 

le  —  — 

Die  Entstehung  einer  Kakodyl-  aus  einer  Arsenmonomethylyer- 
bindung  wird  weiter  unten  ihre  Erklärung  finden.  Als  nun  yersucht 
wurde,  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Chlorcalciumzusatz  die  etwa 
darin  enthaltene   Substanz  auszuscheiden,    erstarrte  die  ganze  Masse. 

Ich  schlug  daher  einen  anderen  Weg  ein.  Das  Chlorid  wurde 
unter  Wasser  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  dann  noch  ein  Über- 
schuß des  letzteren  hinzugefügt.  Die  hierbei  entweichende  Kohlensäure 
nimmt  immer  etwas  Chlorid  mit  sich,  und  man  muß  daher  diese  Ope- 
ration in  einem  Luftzuge  vornehmen,  wenn  man  sich  nicht  den  un- 
angenehmsten Zufällen  aussetzen  will. 

Die  Masse  wurde  dann  mit  absolutem  Alkohol  extrahiert  und  dieser 
im  Wasserbade  und  im  Kohlensäurestrom  abdestiUiert.  Als  aller  Alkohol 
entfernt  war,  bekleidete  sich  das  Kühlrohr  mit  eisblumenähnlichen 
Kristallen  und  in  der  Retorte  bUeb  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bald  er- 
starrte. Darauf  zog  man  den  Inhalt  derselben  mit  Schwefelkohlenstoff 
aus,  der  Chlorkalium  und  alle  Unreinlichkeiten  zurückließ. 

Die  vollkommen  farblose  Flüssigkeit  setzte  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten große  würfelförmige  Kristalle  ab,  die  nicht  regulär  sind.  Leider 
wurden  diese  gleich  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  matt 
und  verwandelten  sich  bald  in  eine  weiße  porzellanartige  Masse,  so  daß 
die  Messung  der  Winkel  unmögUch  war.  Diese  molekulare  Umänderung 
tritt  übrigens  nicht  bei  allen  Kristallisationen  ein.  Es  wurden  oft  Kri- 
stalle erhalten,  die  glänzend  und  durchsichtig  blieben,  aber  immer  so 
undeutlich  ausgebildet  waren,  daß  es  nicht  möglich  war,  ihre  Kristall- 
form zu  erkennen.  Zur  Analyse  wurden  die  zerriebenen  Kristalle  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet. 

I.    0,4372  g  Substanz  gaben  0,1858  g  Kohlensäure  und  0,1149g  Wasser. 
II.    0,3581g  „  „       0,6150  g  arsensaure  Ammoniak-Magnesia. 

Berechnet  I  II 

IG                  11,32  11,59  — 

3N                    2.83  2,92  — 

lAs                 70,7  —  67,7 

lO                     —  —  — 

Diese  Substanz  ist  also  wirkUch  das  Oxyd  des  Arsenmonomethyls 
und  seine  p]ntstehung  ist  folgendermaßen  zu  denken: 

As(GH3)Cl2 -|-2KHe  =  As (G Hg) O  +  2 K Cl  +  H,0. 
Arsenmonomethylchlorid  Arseumonomethyloxyd 

Das  Arsenmonomethyloxyd  besitzt  ein  sehr  hohes  spezifisches  Ge- 
wicht, ist  an   der  Luft  unveränderlich   und  von  stcu'kem  Geruch  nach 
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Aatt  toetida.  Die  glAuzend  gebliebeneu  Kristiille  «eigeu  WacLaglauz 
and  sind  leicht  zerreibbar.  In  kaltem  Wasser  liist  ea  aich  langsam,  aber 
reichlich,  in  heißem  Wnaaer.  in  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff 
ist  e«  leicht  löslich.  Ea  schmilzt  hei  95''  und  besitzt  iiuch  die  Eigen- 
achait,  nach  dem  Erkalten  noch  flüssig  KU  bleiben,  jedoch  nirht  in  so 
hohem  Grade  wie  das  Sulfid.  Für  sich  ist  es  nicht  untersetzt  dostil- 
lierbw  und  die  entwickelten  Dämpfe  explodieren  mit  Luft  gemengt,  es 
verflüchtigt  sich  ober  etwas  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen.  Bei  der 
J>HtillAtion  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  großenteils  in  arsenige  Säure  und 
'loxyd  nach  der  tileichung: 

4  Aa{GH3)0  =  AajOj  +  ABi(eHa)jO. 
IMe  Lösung  reagiert  nicht  auf  rflanzen färben,  jedoch  scheint  die 
Substanz  eher  schwach  hasische,  als  saure  Eigenschaften  zu  besitzen, 
da  sie  keüie  Verbmdung  mit  Baryt  eingelt  und  sich  leicht  in  Säuren 
löst.  Das  Argenffionomethjloxyd  steht  oSeubur  allt>n  seinen  Eigen- 
Bchnfteu  noch  in  der  Mitte  zwischen  der  arsenigen  Säure  und  dem 
Eakodyloxjd,  und  das  Weißwerden  der  Kristnlle  erinnert  auch  an  diia 
Terhalten  der  glasigen  orsenigen  Säure.  Chlorwasserstoff  fällt  aus  einer 
kouKeutrierten  wässerigen  Losung  das  Chlorid  in  oügen  Tropfen,  ebenso 
verhält  sich  Bromwosserstoffsäure ;  JodwasserstolTsäure  erzeugt  einen 
gelben  Niederschlag  von  Jodid,  und  Schwefelwasserstoff  einea  weißen 
von  Sulfid.  BlausäurB  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Oxyd.  Von  Siil- 
petersäore,  Queoksilheroxyd  und  Silberoxyd  wird  es  in  der  Wärme  leicht 
weiter  oxydiert.  Chlor,  Brom  und  Jod  geben  in  der  Lösung  desselben 
in  SchwefelkoblenstoR  Niederschläge,  die  sich  leicht  von  selber  zersetzea. 
Sublimat  scheint  keine  Verbindung  damit  einzugehen. 

Arsenmonomethyljodid. 

iUan  stellt  das  Jodid  am  zweckniäOigsten  durch  Zusatz  eines  Über- 
achuBses  von  Jodwasserstoffs Aure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Oxyds  dar.  wozu  man  die  noch  Chlorkalium  enthaltende  unreine  Löaung, 
welche  man  bei  der  Darstellung  des  letzteren  erhält,  mit  Vorteil  ver- 
wenden kann.  Sollte  sich  ein  Niederschlag  gebildet  haben,  so  setzt  man 
noch  soviel  Alkohol  hinzu,  bis  sich  alles  gelöst  hat.  Bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  scheiden  sioh  dann  zollange,  glänzend  gelbe  Nadeln  des 
Jodid:«  ah,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  aich  aber  mit  der  Zeit 
Bu  verändern  scheinen.  Ihre  ZusammeusetBung  durch  die  Analyse  fest- 
Eustellen,  hielt  ich  für  unnötig,  da  sie  aller  .\nalogie  nach  nichts  anderes 
Bein  können  als  Aa(i^H,).I„  und  die  Bildung  der  Substanz  würde  dem- 
nach folgendermaßen  stattgefunden  haben : 

A8(0H,)e+2HJ  =  As(HH3).Ij-(-HsO. 

Das  Jodid  schmilzt  hei  etwa  25*  und  bleibt  oft  noch  lange  mich 
dem  Erkalten  flüssig.  Es  ist  ohne  Geruch  und  über  200"  ohne  Zer- 
»tzung  flüchtig.    In  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  in  Alkohol,  Äther  und 
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SchwefelkohlenstoS  löst  es  sich  leicht ,  weniger  dagegen  bei  Gegenwart 
von  JodwasserstoSsäure.  Chlorwasserstoff  verwandelt  es  in  Chlorid  und 
Schwefelwasserstoff  in  Sulfid. 

Arsenmonomethylsaurer  Baryt. 

Bringt  man  zu  Arsenmonomethylchlorid,  das  sich  unter  Wasser 
befindet,  frisch  gefälltes  Silberoxyd,  so  wird  zuerst  Chlorsilber  gefällt 
und  bei  weiterem  Zusatz  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Bildung  von 
metallischem  Silber  veilchenblau.  Man  fügt  dann  noch  so  lange  Silber- 
oxyd  hinzu,  wie  es  reduziert  wird,  vermeidet  aber  sorgfältig  einen  einiger- 
maßen großen  L^berschuß  desselben.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  versetzt 
man  nun  mit  ßarythydrat,  wobei  zuerst  ein  weißer  Niederschlag  ent- 
steht, der  ein  Doppelsalz  von  Silber  und  Baryt  zu  sein  scheint.  Nach- 
dem dieses  durch  einen  ITberschuß  von  Baryt  zersetzt  ist,  wird  derselbe 
durch  Kohlensäure  wieder  entfernt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet.  Die  zurückgebliebene  Masse  wird  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  durch  Weingeist  gefällt.  Es  scheidet  sich 
hierbei  das  neutrale  Barytsalz  der  Arsenmonomethylsäure  aus.  Bei  der 
Darstellung  dieses  Salzes,  das  der  Ausgangspunkt  für  alle  Verbindungen 
der  Säure  ist,  kann  man  übrigens  auch  die  Anwendung  des  Silberoxyds 
umgehen,  wenn  man  das  Arsenmonomethyloxyd  dazu  benutzt.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  wässerige  Lösung  des  letzteren  (man  kann  auch 
mit  Vorteil  das  alkoholische  Destillat  dazu  nehmen,  das  bei  der  Dar- 
stellung des  Oxydes  erhalten  wird  und  immer  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  desselben  enthält)  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  behandelt. 
Das  hierbei  gebildete  Quecksilberoxydulsalz  wird  dann  mit  Barytwasser 
zersetzt,  der  Baryt  im  ITberschuß  durch  Kohlensäure  entfernt  und  die 
Flüssigkeit  dann  so  weiter  behandelt,  wie  es  oben  angegeben  ist. 

Das  neutrale  Barytsalz  der  Arsennionomethylsäure  wird  aus  der 
verdünnten  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  in  farblosen  Nadeln 
ausgefällt,  die  10  Äquivalent  Kristallwasser  enthalten.  0,3290  g  der- 
selben verloren  nämlich  bei  100°  0,0842  g  Wasser;  dies  entspricht 
25,6  Proz.,  während  die  Berechnung  24.7  Proz.  verlangt.  Die  bei  100*^ 
getrocknete  Substanz  wurde  nun  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,8516  g  Substanz  gabeu  0,1352  g  Kohlensäure  und  0,1398  g  Wasser. 

II.  0,4283  g  ,  „       0,3560  g  schwefelsauren  Baryt. 

III.  0,6500  g  „  „        0,5352  g 

IV,  0,5386  g  „        bei  120"  getrocknet  gaben  0,4450  g  schwefelsauren  Baryt. 

Berechnet  I  U  IH  IV 

1  0  4,36  4,33  —  —  _ 

3H  1,09  1.82  ^  __  __ 

2Ba  49,8  —  48,86  48,4  48,56 

lAs  —  —  —  —  — 

30  —  —  —  —  — 

Die  schlechte  Übereinstimmung  des  gefundenen  Wasserstoff-  und 
Barytgehaltes   mit   der  Berechnung   scheint   von   einer   teilweisen  Zer- 
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Setzung  des  Salzes  herzurühren,  da  die  Lösung  des  getrockneten  Salzes 
immer  trübe  ist.  Dagegen  stimmt  die  gleich  anzuführende  Analyse  des 
Silbersalzes  so  genau  mit  der  Theorie,  daß  kein  Zweifel  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  stattfinden  kann.  Die  Nadeln  verwittern 
übrigens  schon  an  der  Luft  und  bilden  dann  eine  dem  Papiermache 
ähnliche  Masse. 

Beim  Abdampfen  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
scheidet  sich  ein  weißes  Kristallmehl  aus,  das  unter  dem  Mikroskop 
kleine  rhombische  Eriställchen  zeigt.  Dies  ist  das  wasserfreie  Salz, 
und  man  kann  dasselbe  auch  durch  Fällung  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  erhalten.  Bringt  man  den 
Bo  erhaltenen  Niederschlag  mit  dem  Alkohol  unter  das  Mikroskop,  so 
bemerkt  man,  daß  nach  einigen  Minuten  die  rhombischen  Kristalle  ver- 
schwinden und  lange  Spieße  aus  ihnen  hervorwachseu ,  die  genau  das- 
selbe Ansehen  haben,  wie  das  Salz  mit  10  Äquivalent  Wasser.  Diese 
Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Wasseranziehung,  die  durch  den 
Alkohol  vermittelt  wird.  Das  Barytsalz  ist  in  Alkohol  absolut  unlöslich 
und  kann  so  von  dem  kakodylsauren  Bar3rt  getrennt  werden,  der  in 
demselben  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Arsenmonomethyl  saures  Silber  oxyd. 

Vermischt  ma^  wässerige  Lösungen  von  dem  neutralen  arsenmono- 
methylsauren  Baryt  und  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  fällt 
das  entsprechende  Silbersalz  in  kleinen  Kristallen  nieder,  die  einen  aus- 
gezeichneten Perlmutterglanz  besitzen  und  kein  Kristallwasser  enthalten. 
Bei  100®  wird  es  nicht  zersetzt,  aber  stärker  erhitzt,  zerfäUt  es  unter 
ziemlich  starker  Verpuffung.  Es  ist  an  der  Luft  und  im  Lichte  ziemlich 
beständig  und  schwärzt  sich  erst  nach  längerer  Zeit.  Die  Arsen- 
bestimmung geschah  bei  dieser  Substanz  nicht  mit  Quecksilberoxyd  in 
einem  Verbrennungsrohre,  sondern  in  einem  Tiegel  mit  salpetersaurem 
Kali  und  Soda,  da  der  Sauerstoff  ausreicht,  um  alles  Organische  zu  ver- 
brennen.    Die  Zusammensetzung  ist  nach  der  Formel: 

As(OH3)Ag2  03 

berechnet  und  die  Substanz  im  Wasserbade  bei  100^  getrocknet. 

I.    0,4532  g  Substanz  gaben  0,3675  g  Chlorsilber. 

n.    0,8998  g  ,  „        0,1130  g  Kohlensäure  und  0,8655  g  Wasser. 

III.    0,7104  g  „  „        0,3791  g  arsensaure  Ammoniak-Magnesia. 


Berechnet 

I 

11 

III 

l€ 

3,39 

3,42 

3H 

0,85 

0,96 



2Ag 

61,02 

61.04 



1  As 

21,18 

— 

— 

21,06 

39 

— ~— 

^"" 

M^i^ 

4* 
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Ar  Benmonomethylsäure. 

Die  Säure  wird  aus  dem  Barytsalze  durch  genaues  Ausfällen  des 
Baryts  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Es  ist  dies  nicht  ganz  leicht,  da 
die  Flüssigkeit  milchig  hleiht,  wenn  nicht  ein  kleiner  Überschuß  von 
Schwefelsäure  zugegen  ist.  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  erhält 
man  eine  blätterige  Masse,  die  Ähnlichkeit  mit  gefälltem  salpetersaurem 
Harnstoff  zeigt.  Dieselbe  wird  zur  Reinigung  in  heißem,  absolutem 
Alkohol  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  die  Säure  in  großen,  speer- 
förmigen  Blättern  anschießt,  die  aus  kleinen,  dendritisch  vereinigten 
Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Die  Kristalle  wurden  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  getrocknet  und  verbrannt. 

0,4639  g  Substanz  gaben  0,1493  g  Kohlensäure  und  0,1516  g  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

H^ 

8,57 

8,77 

5H 

3,57 

3,63 

1  As 

— 

— 

39 

Die  Kristalle  enthalten  demnach  kein  Kristallwasser  und  haben  die 
Zusammensetzung : 

As(<:'^H3)H2  08. 

Da  in  den  beschriebenen  Baryt-  und  Silbersalzen  2  At.  Metall 
auf  1  At.  Arsenik  kommen,  so  kann  über  die  zweibasische  Natur  der 
Säure  kein  Zweifel  herrschen,  und  es  wurde  daher  für  überflüssig  ge- 
halten, saure  Salze  und  Doppelsalze  zu  untersuchen,  die  man  übrigens 
leicht  erhalten  kann. 

Die  Arsenmonomethylsäure  ist  eine  starke  Säure,  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  aus  und  besitzt  einen  rein  sauren,  angenehmen 
Geschmack.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  absolutem  Alkohol 
viel  leichter  l()slich  als  Kakodylsäure.  Alle  ihre  Salze  kristallisieren  oder 
sind  Niederschläge,  und  sie  bildet  auch  ein  Ammoniaksalz,  was  die 
Kakodylsäure  bekanntlich  nicht  tut.  An  trockener  Luft  hält  sich  die 
freie  Säure  unverändert. 

Das  Arsenmonomethyloxyd  steht  in  einer  merkwürdigen  Beziehung 
zu  unserer  Säure.     Gibt  man  der  letzteren  nämlich  die  Formel: 


As(GH3)0 


O 


2) 


so  nimmt  das  Oxyd  ihr  gegenüber  dieselbe  SteUe  ein,  wie  das  Kohlen- 
oxyd  der  Kolüensäure.  Hiernach  war  zu  erwarten,  daß  das  Oxyd  sich 
ebenso  wie  das  Kohlenoxyd  zu  2  Cl  addieren  würde,  um  eine  dem 
Phosgengas  entsprechende  Verbindung  zu  geben.  Es  wurde  nun  zu 
diesem  Zwecke  Chlor  über  eine  Losung  des  Oxyds  in  Schwefelkohlen- 
stoff geleitet,  und  es  schied  sich  in  der  Tat  eine  farblose»  amorphe  Masse 
aus.     Die  Analyse  derselben  war  zwar  unmöglich,  da  sie  sich,  noch  ehe 
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der  Schwefelkohlenstoff  verdampft  war,  schon  in  Methylchlorür  und  eine 
zähe,  schaumige  Masse  zersetzte;  indessen  kann  doch  kaum  ein  Zweifel 
darüber  sein,  daß  sie  wirklich  die  Zusammensetzung  As(GUs)OCla 
besitzt.  Die  zurückbleibende  zähe  Substanz  muß  dann  die  Zusammen- 
setzung As  9  Gl  haben,  d.  h.  ein  Oxychlorid  des  Arsens  sein.  Aber  auch 
dieser  £örper  besitzt  ein  ebenso  vergängliches  Dasein.  Schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verrät  ein  fortwährendes  Entweichen  von  Chlor- 
arsendämpfen die  beginnende  Zersetzung,  und  bei  gelinder  Wärme  zer- 
fällt das  Oxychlorid  völlig  in  Chlorarsen  und  arsenige  Säure: 

3  AsOCl  =  AsClg  +  AsaGg. 

Die  Arsenmonomethylsäure  läßt  sich  übrigens  noch  von  einer 
anderen  Seite  betrachten,  wenn  wir  sie  mit  dem  eben  besprochenen, 
leicht  zersetzbaren  Oxychloride  und  dem  Arsenmonomethyltetrachloride 
in  Zusammenhang  bringen.  Wenn  man  nämlich  das  Monomethyl  im 
Tetrachlorid  als  vierbasisches  Radikal  betrachtet,  so  kann  man  es  auch 
mit  vollem  Recht  in  der  Säure  tun,  die  dann  dem  Typus  „drei 
Wasser"  angehören  würde,  die  durch  das  vieratomige  Monomethyl  zu- 
sammengehalten werden. 

Typus:         4 

4  HCl  As(GH8)""Cl4. 

^2^j^  As(€Hsr"0Cl2. 


Uff) 


^'e 


\ 


H^^  A8(9H3)' 

Es  hat  dies  dieselbe  Bewandtnis,  wie  mit  den  verschiedenen  Be- 
trachtungsweisen der  Essigsäure.  Ebenso  wie  man  bei  der  letzteren 
Substanz  die  Annahme  des  einatomigen  Radikals  Acetyl  GjHaO  darauf 
stützt,  daß  durch  Chlorphosphor  nur  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch 
Chlor  vertreten  werden  kann,  und  wie  man  andererseits  aus  dem  Aceto- 
nitril,  welches  das  dreibasische  Radikal  (.-2^3  enthält,  die  Essigsäure 
regenerieren  kann,  so  ist  es  auch  ebensogut  möglich,  aus  dem  Oxy- 
clilorid  des  Monomethyls  durch  Einwirkung  von  Wasser  Arseumono- 
methylsäure  zu  erhalten,  wie  aus  dem  Tetrachlorid. 

Versuche,  die  Schischkoff  und  Rosing^)  über  die  Einwirkung 
von  Fünffachchlorphosphor  auf  Benzoylchlorür  gemacht  haben,  machen 
es  übrigens  wahrscheinlich,  daß  man  auch  bei  den  einbasischen  orga- 
nischen Säuren  allen  Sauerstoff  durch  Chlor  zu  vertreten  imstande  ist, 
so   daß   man    also  Trichloride  der  Kohlenwasserstoffe  O7H5   und   ('2H1 


*)  Compt.  rend.  46,  367. 
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erhalten  würde,  die  in  unserer  zweibasischen  Reihe  in  dem  Tetrachlorid 
ihr  Analogon  fänden. 

Und  somit  hätten  wir  denn  den  Beweis  geliefert,  daß  das  Arsen- 
monomethyl  in  den  Verbindungen  desselben,  die  sich  vom  Bichloride 
ableiten,  die  Stelle  von  zwei  H  vertritt  und  daß  es  außerdem  eine  Reihe 
von  Substanzen  gibt,  in  denen  dasselbe  Radikal  die  doppelte  Basizität 
besitzt. 


A8GH3".C1,  AsGH8"".CU 

es 


AsGH3".J2  ABhüs 


AsGH3".0 

As  G  Ha".  8 

Wir  sind  also  in  der  Reihe  der  Arsenmethylverbindungen  zwei 
Paaren  ähnlich  nebeneinander  herlaufender  Reihen  begegnet,  wie  wir 
sie  vom  Allyl  und  Glycerin  kennen,  und  haben  in  der  Kakodyl- 
und  Arsenmonomethylgruppe  denselben  Wechsel  der  Basizität  des 
nämlichen  Radikals  beobachtet,  der  jenem  Kohlenwasserstoff  eigen- 
tümlich ist.  ♦ 

Dieses  setzt  uns  nun  in  den  Stand,  aUe  Verbindungen  des  Arsens 
mit  dem  Methyl  unter  einem  Gesichtspunkt«  aufzufassen  und  ihre 
gegeifbeitigen  Beziehungen  in  folgender  Weise  darzustellen: 

„Aus  jedem  Gliede  der  StAmmreihe  (der  Reihe  der  Chloride)  lassen 
sich  einander  parallel  laufende  Reihen  von  Verbindungen  ableiten,  die 
durch  ein  Radikal  zusammengehalten  werden,  dessen  Basizität  aus- 
gedrückt wird  durch  die  Anzahl  der  Chloratome,  mit  denen  dasselbe  in 
der  Stammreihe  verbunden  war.'* 


IL 
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9.    Arec  A.  Schlieper:   Becherches  sur  le  groupe  urique. 

(Gent;  BuD.  de  Tacad.  royale  de  Belgique  [2]  9,  No.  2  [1860].) 

Aoide  Fseudurique. 

Malgre  le  grand  nombre  de  deriv^s  connua  de  Tacide  urique,  nous 
ne  sommes  pas  encore  suffisamment  eclaires  sur  sa  nature,  et  toua  les 
efforts  pour  sa  production  artificielle  ont  ecboue  jusqu^ä  present.  D6jä 
Liebig  et  Woebler^),  dans  leur  traveil  classique  sur  le  groupe  urique, 
ont  communique  les  tentatives  faites  par  eux  pour  resoudre  ce  probleme. 
IIa  traitaient  Furamile  par  les  vapeurs  de  Tacide  cyanique  sans  obtenir 
uu  resultat.  L'uramile  (ramide  de  Pacide  dialurique),  en  se  combinant 
avec  Tacide  cyanique,  doit  donner  un  corps  qui  presente  la  meme  pro- 
portion  des  elements  que  Tacide  urique,  plus  deux  equivalents  d^eau: 

CgHjAzsOe  +  CaAzHOa  =  CioHeAz^Og  =  C10H4AZ4O6 +  H2O2. 
Uramile  Acide  urique 

Nous  ayons  reussi  k  effectuer  cette  reaction  en  traitant  Puramile  par 
le  cyanate  de  potasse ;  mais  le  corps  obtenu  n'est  pas  Pacide  urique  :  c'est 
un  acide  nouveau  que  noua  appellerona  acide  pseuduriqiie : 

CsHftAzsOß  +  CjAzKOar^  CoHsKAz^Og. 

Pseudurate  de  potasse 

En  cbauffant  Turamile  avec  une  Solution  concentree  de  cvanate  de 
potasse  jusqu^ä  Tebullition,  on  le  transforuie  en  pseudurate  de  potasse, 
qui  forme  un  dep6t  cristallin.  On  reconnait  la  ßn  de  Toperation  a  ce 
que  le  liquide  ne  rougit  plus  ä  Tair.  Si  cela  a  Heu,  il  faut  ajouter 
encore  du  cyanate.  Au  lieu  de  l'uramile,  on  peut  se  servir  aussi  de  la 
murexide.  Ce  corps  cbauffe  avec  le  cyanate  de  potasse  perd  peu  k  peu 
sa  couleur  et  donne  des  paillettes  brillantes,  qui  ne  sont  que  le  pseudurate 
de  potasse.  Cette  reaction  n'est  pas  surprenante,  puisque  les  alcalis 
convertissent  la  murexide  en  uramile. 

Äcide  pseudurique ,  Cj 0  H^  Az^  Og. 

Pour  obtenir  Tacide  pseud urique,  on  dissout  dans  l'eau  bouillante 
le  pseudurate  de  potasse  brut  lave,  et  on  fait  cristalliser :  le  produit 


0  Lieb.  Ann.  24,  284. 


Calcul 

I 

II 

32,2 

32,2 

32,0 

3,2 

3,6 

3,6 

30,0 
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separe  est  dissout  enauite  dans  une  lessive  de  potasse  caustique  et 
Tacide  est  precipite  par  Tacide  chlorhydriqne.  Pr6par^  de  cette  maniere, 
Tacide  pseudurique  se  presente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
cristalline,  composee  de  petits  prismes.  Les  cristaux  sont  plus  granda 
precipites  ä  chaud  qu^ä  froid.  L'acide  pseudurique  chauff^  k  160^  ne 
perd  pas  de  son  poids  :  il  ue  contient  pas  d^eau  de  cristaUisation. 
A  Tanalyse,  il  a  donne  les  nombres  suivants: 

I.  0,3041g  ont  donnö  par  la  oombustion  0,3596  g  CO,  et  0,0987  g  HO. 

n.  0,5555  g  ont  donnö  0,6510  g  CO,  et  0,1798g  HO.      4 

III.  0,1964  g  ont  fourni  0,4085  g  de  platine. 

IV.  0,3235  g  ont  donn6  par  titration  0,0974  g  Az. 

in  IV 

H. 

AZ4  30,0  —  —  29,5  30,1 

L^acide  pseudurique  est  sans  saveur  et  sans  odeur,  fort  peu  soluble 
dans  Teau  froide  ou  chaude.  II  se  dissout  facileinent  sans  decomposition 
dans  les  alcalis  caustiques^  et  chasse  les  acides  carbonique  et  acetique 
de  leurs  sels.  L'hydrogene  sulf ure  et  Tacide  sulf ureux  ne  Palt^rent  pas ; 
Tacide  nitrique  le  convertit  facilement  en  alloxane.  £n  Suspension  dans 
Teau  chaude,  le  peroxyde  de  plomb  le  d^compose  avec  energie,  en  de- 
gageant  de  Tacide  carbonique  et  en  se  transformant  en  Oxalate  et  en 
pseudurate  de  plomb,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  rallantoine;  ä  la  fin 
de  la  reaction,  les  eaux  meres  ne  renferment  que  de  l'uree  et  une  com- 
binaison  plombique,  qui  parait  etre  Toxalurate.  Le  permanganate  de 
potasse  le  decompose  aisement  k  froid. 

Les  pseudurates  s^obtieunent  facilement  en  traitant  les  hydrates, 
les  carbouatea  ou  les  acetates  par  l'acide,  ou  par  double  decompo- 
sition. Ils  se  formeut  aussi  directement  par  le  traitement  de  Puramile 
avec  les  cyanates  correspoudants.  Le  pseudurate  d^ammoniaque  se  pre- 
pare,  paf  öxemple,  tres-bieu  en  chauffant  l'uramile  avec  une  Solution  de 
Sulfate  d'ammoniaque  et  de  cyanate  de  potasse.  Les  pseudurates  sont 
tous  solubles  dans  Teau,  mais  pas  en  grande  quantite  :  le  sei  de  sende 
est  le  plus  soluble.  D'une  Solution  saturee  ä  chaud,  ils  se  deposent  en 
cristaux  par  le  ref roidissement ;  calcines  ils  fondent  en  formant  des 
cyanures. 

Pseudurate  d'ammoniaque,  CioH5(AzH4)Az4  0i  +  2aq. 

Lorsqu'on  sature  par  Tacide  une  Solution  d^ammoniaque  etendue 
et  portee  ä  robullition,  on  obtient,  par  le  ref  roidissement  le  pseudurate 
d'ammoniaque ,  sous  la  forme  de  petites  paillettes  ou  aiguilles  tres- 
volumineuses.  II  n'est  pas  plus  soluble  dans  Fammoniaque  concentree 
qu'etendue,  et  ne  se  combine  pas  avec  une  plus  grande  quantite  d'am- 
moniaque.  Ce  sei  contient  deux  equivalents  d'eau  de  cristaUisation,  qu'il 
perd  au-dessus  de  100'^;  chauffe  au-dessus  de  130^,  il  se  colore  en  rouge 


en  degugeant  de  ramraoniaque.  n  eat  pr^ferable  de  le  preparer  ü  l'aide 
de  rammoniaque  (lauattque  que  par  l'acetate  d'animuniaqne,  parce  qu'on 
Tobtieut  pine  blanc  pat  le  preniier  procede.  A  l'analyae,  ce  compoB^  a 
fonmi  lea  sombrea  suivants : 

I.    3,5380  g  deas^li^s  dans  le  vide  oot  p^rdu  ä  1»0° 
n.   0,8717  g  ont  perdu  4  130°  0,0782  g  HO. 
m.    0,tf23flg  ont  perdu  ä  la  m^me  tempäraturp.  0,0' Sä  g  HO. 
Caloul  pour  S  #q.  HÜ  I  U  in 


IT. 

0.2592  g 

g^ch*»   d 

V. 

0,43T7  g 

»tehfti  ä 

VI. 

0.1322  g 

vn. 

0,3578  g 

dpas6ch^ 

Calcul 

IV 

_ 

_ 

A«, 

31.6 

31,4 

L«a  aela  d'etbjlamüie  et  d'aniline  reasemblent 

Pscudumte  de  sowie,  Ci(|HoNaÄZ408  -{■  4  aq. 
En  saturant  une  aolatiou  bonillaute  d^acetate  de  aoude  avec  I'acide 
paeadurique,  on  obtient  le  sei  de  aüude  par  le  refroidiaaement  a 
forme   de   choiuc-fleurs   composes   de   petita   prisinea.     Ce   sei   est   ( 
aolnble  dans  l'eaii,  sartoat  ä  cbaud,  et  cristalliiie  avec  quatre  equivalenta 
d'eaa  de  crUtallisation,  qu'U  perd  k  140".    Comme  ce  paeudurate  est  tr^s- 
solnble  dang  une  lessive   de  soude  cauatique,   on  pouvait  supposer  qn'il 
ee  tormait  un  sei  arec  la  double  quantite  de  sodium.    L'alcuol  separe 
louclie  builenae  qui  se  prend  biet 

e  sei  posaede  la  meme  composition  et  reoierme 
que  le  sei  uristallise.  £u  eSet  ai  ein  dissout  la 
I  chande,  on  obtient  le  ni^me  corps  que  celoi 
qui  se  prepare  avec  l'acetate  de  soude.  On  peut  profiter  de  cette  pre- 
paralioii  ponr  purifier  im  produit  impur.  II  suffit  de  precipiter  un  sei 
bmn  une  on  deus  foia  par  de  I'alcool  et  de  le  faire  cristalliser  pour  le 
rendre  parfaitement  blanc.    Voioi  lea  reaultats  de  l'analyae : 

I.    0.0411  g  du  ael  pricipit^  par  I'alcool  ont  perdn  ä  140°  0,2950  g  HU. 
n.   0.2132  g  du  m^me   corp«,    s^ch^a  dana  le  vide   ont   füumi  0,0ä30  f;  de 
Golfate  de  mudp. 
HL    O.Sieäg  da  mime  ael  oot  donnä  0,0653  g  de  «ulfate  de  soudp. 
IV.    0,303S  g  ont  dunn^  1,0901  g  de  chluruplatmate  d'ammoniaque. 

V.  2.037ag  du  BBl  prfcipitö  oriataUisi  de   I'eail  ont  perdu  0,3021  g  HO. 

VI.  0,2564  g  du  meme  ael.  sMii  i  1*0°,  ont  doniiS  par  la  tittation  0,0700  g  Ai. 
vn.    0,2501  g  du  mfme  sei  ont  donnö  0,0849  g  de  gullate  de  aoude. 

Le  pseadnrate    de   soude    -f*  ^   ^1-   '^'^'Q    '^e    cristalliBation  renfernie 
15.0  p.  c.  d'eau. 


de  cette  Solution  un< 
blanche  et  amorphe ; 
3  quantit«  d'ei 
!  blancbe  dana  1' 


60 


U.    Über  die  HamBäuregmppe. 


Calcul       n 


Cf  - 

Na  9,4 

AZ4  23,0 

Ol,  — 


9,6 


Calcul            I 

V 

15,0              15,1 

14,5 

DE            IV 

-            — 

Cio 

—            — 

H» 

6             — 

Na 

22,5 

AZ4 

—             — 

0. 

Oalcal        VI 


vn 


11,3       —        11,0 

27,0  27,3  — 


Pseudurate  de  poiasse,  C10H5EAZ4O8  +  2aq. 

Le  sei  de  potasse  se  depose  d^une  Solution  booillante  de  Facide  dans 
Pacetate  de  potasse  sous  la  forme  de  petites  paillettea  brillantes  trea- 
Yolumineuses.  C^est  le  meme  corps  que  Ton  obtient  directement  par  une 
cristallisation  du  produit  de  Taction  du  cyanate  de  potasse  sur  Turamile. 
n  est  moins  soluble  dans  Teau  que  le  sei  de  soude,  et  renferme  deux 
Äquivalents  d^eau  de  cristallisation,  qu^il  ne  perd  qu^au-^essuB  de  140®. 
Chauffe  au-dessus  d§_180*^,  il  rougit  fortement  et  se  d^compose.  Dans 
une  lessive  de  potasse  caustique,  11  se  dissout  en  grande  quantite;  Tacide 
acetique  ou  carbonique  Ten  preeipitent.  Mais  il  se  d6pose  meme  d^une 
Solution  fortement  alcaline,  et  ne  parait  non  plus  pouvoir  foumir  im 
sei  avec  deux  Äquivalents  de  potasse.  Le  pseudurate  de. potasse  a  donne 
k  Tanalyse  les  resultats  suivants : 

I.  2,0850  g  ont  perdu  k  170*'  0,1602  g  HO. 
n.  0,8026  g  ont  perdu  k  170®^0,0617  g  HO. 
ni.  0,2219  g   du  produit   brut   une   fois   cristallisö    ont   donnä    0,0770  g  de 

Sulfate  de  potasse. 
rV.  0,2636  g  Idu  sei  döpos^    d'une'  Solution    dans  la  potasse  caustique  ont 
fourni  0,0926  g  de  sulfato  de  potasse. 

Le  pseudurate  de  potasse  k  deux  equivalents  d'eau  doit  renfermer 
7,4  p.  c.  d'eau. 

r  n  III  IV 

7,7  7,5  —  — 


Calcul 

HO 

7,4 

c,. 

H, 

Az^ 

K 

15,0 

0.« 

15,5 


15,0 


Pseudurate  de  chaiix. 

Le  sei  de  chaux  s'ohtient  en  beaux  prismes,  lorsqu'on  ajoute  du 
cblorure  de  calcium  a  une  Solution  bouillante    d'un  des  sels  precedents. 

Pseudurate  de  baryte,  C|oH6BaAz4  08  -\-  5  aq. 

Le  pseudurate  de  baryte  s' obtient,  par  le  refroidissement  d'une 
Solution  d'acetate  de  barvte  saturt'e  ä  cbaud  avec  Tacide,  sous  la  forme 
d'aiguilles  tres-iines  et  longueu,  reuuiea  en  spberes  conmie  la  bile  cristallisde. 
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U  renferme  cinq  equivalents  d^ean  de  cristallisation.  S^il  se  d^pose  tres- 
lentement,  lea  aignilles  sont  moins  delicates.  Le  m^me  sei  s^obtient  par 
double  d^composition  sous  la  forme  d'un  pr^cipit^  cristallin,  compos^ 
de  petita  prismes.  II  n'existe  pas  un  sei  renfermant  plus  de  baryte;  en 
effet  on  obtient  le  m§me  compos6  en  ajoutant  une  Holution  ammoniacale 
de  cblorure  de  barium  k  un  pseudurate.  Le  sei  de  baryte  est  moins 
soluble  qne  les  sels  des  alcalis.  A  Tanalyse,  il  a  donn6  les  nombres 
soiyants : 

I.    4,2558  g  du   sei  pröpar^   k  l'aide   de   Pac^tate   de  baryte,   ont   perdu 

ä  leO»  0,6349  g  HO. 
n.    0,5830  g  du  sei  dess^ch^  ont  donnä  0,5061  g  CO«  et  0,1240  g  HO. 
m.    0,2672  g  du  m^me  sei  ont  donn6  0,1022  g  de  carbonate  de  baryte. 
IV.    0,2934  g   du    mSme   sei   ont  donn^   1,0070  g   de   chloroplatinate    d'am- 

moniaque. 
V.    0,4521  g  dess^ch^s  dans  le  vide  ont  donn^  0,1774  g  de  sulfate  de  baryte. 
VI.    0,2263  g  pr^par^  par  une  Solution  ammoniacale  de  cblorure  de  barium 

et  dessöch^  dans  le  vide,  ont  donn^  0,0884  g  de  baryte. 
Vn.    0,8149  g  de  ce  sei  ont  perdu  0,2724  g  HO. 

yni.    0,2652  g  du  meme  sei,  dess^cb^s  ä  150^  ont  donn^  0,1218  g  de  sulfate 
de  baryte. 

Cinq    equivalents    d^eau  de  cristallisation   representent  une  perte 
de  15,0  p.  c. 


Caicul        V  VI  Calcul       H  m         IV        VIH 

Cio  -  - 

H|o  -  - 

Ba  23,0  22,1        23,0                   Ba          27,0         —         26,6         —           — 

AZ4  —  —           —                     AZ4         22,0         —           —         21,5          — 

Ou  —  — 

Le  pseudurate  de  cuivre  s'obtient  en  aiguilles  tres-petites  d'une 
couleur  verd&tre,  lorsqu'on  melange  une  Solution  satur^e  ä  chaud  d'un 
pseudurate  alcaliu  avec  du  sulfate  de  cuivre.  Les  sels  mercureux  et 
mercuriques,  obtenus  par  double  decomposition ,  forment  des  aiguilles 
ou  paillettes  brillantes. 

Le  pseudurate  de  pJamh  se  prepare  en  saturant  une  Solution  bouil- 
lante  d'ac6tate  de  plomb  avec  Tacide  pseudurique.  Par  le  refroidisse- 
ment,  ce  sei  se  separe  en  petits  cristaux,  formant  des  croütes  fortement 
attachees  au  verre.  11  renferme  deux  Äquivalents  d'eau  de  cristallisation. 
Lorsqu'on  ajoute  une  Solution  d'un  pseudurate  ä  Facötate  de  plomb 
basique  restant  en  exces,  le  precipite  forme  au  premier  moment  se 
dissout  de  nouveau  dans  ce  reactif.  L'ammoniaque  en  precipite  une 
poudre  blanche  et  amorphe,  qui  est  composee  en  graude  partie  d'hydrate 
de  plomb.  Le  nitrate  d'argent  donne,  avec  les  pseudurates,  au  premier 
moment.  un  precipite  blaue  qui  brunit  bientot,  de  sorte  qu'il  etait 
impossible  d'examiner  le  sei  argen tique. 

En  r6sumant  les  faits  expos6s  ci-dessus,  on  voit  que  Tacide  pseud- 


Calcul 

I 
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15,0 

14,9 

15,0 

VI 
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— 
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23,7        23,7 
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urique  ne  forme  qu'une  espece  de  Bei,  et  qn^il  est,  dans  ce  sens,  mono- 
basique.  II  n^oßre  pas  de  ressemblance  avec  Pacide  urique;  en  effet  il 
ne  foumit  pas  de  l'allantome  lorsque,  saspendn  dans  Feau,  on  le  traite 
par  le  peroxyde  de  plomb. 

Comme  nous  ne  connaissons  pas  encore  suffisamment  la  natura  de 
Tacide  dialurique,  il  est  impossible  de  donner  une  f ormule  rationnelle  de 
Facide  pseudurique  qui  derive  de  Faniide  de  Tacide  dialurique. 


10*   Yorläuflge  Notiz  Aber  das  Hydantoin. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  117,  178  [l86l].) 

Die  Abkömmlinge  der  Harnsäure  zerfallen  bekanntlich  in  zwei 
Gruppen,  von  denen  die  eine  Verbindungen  enthält,  die  immer  um  OO 
ärmer  sind,  als  die  entsprechenden  der  anderen.  Ijiebig  und  Wühlers 
Untersuchungen  beschäftigten  sich  nun  vorzüglich  mit  der  um  OO 
reicheren  Klasse,  mit  dem  Alloxan  und  seinen  Derivaten,  aus  der  anderen 
Gruppe  stellten  diese  Chemiker  nur  das  Allan toin,  die  Paraban-  und 
Oxalursäure  dar.  Neuere  Forschungen  haben  nun  auch  die  letztere 
Gruppe  vervollständigt  und  sie  wird  in  Reichhaltigkeit  bald  der  Alloxan- 
reihe  nicht  nachstehen.  Ich  erinnere  z.  B.  an  die  Leucotursäure 
Schliepers,  die  nach  Limpricht  ein  Alloxan tin  der  Parabansäure  ist, 
und  an  das  Oxaluramid  von  Strecker. 

Die  Verbindungen  der  Parabansäuregruppe  bieten  der  Untersuchung 
bei  weitem  größere  Schwierigkeiten  dar,  wie  die  der  Alloxangruppe,  und 
man  begegnet  gar  häußg  uueniuicklichen  Sirupen  und  Gummiarten, 
wie  der  Allantursäure  und  dem  Difluan.  In  diese  Reihe  gehört  auch 
das  Hydantoin,  ein  leicht  kristallisierbarer  Körper  von  wohlcharakteri- 
sierten Eigenschaften. 

Das  Hydantoin  entsteht  durch  Reduktion  des  AUantoins  mittels 
Jodwasserstoff  säure;  es  wird  Jod  frei  und  das  Allantoin  spaltet  sich  in 
Harnstoff  und  Hydantoin: 

e4Hö03N4  +  2HJ  =  €H40N2  +  €jH4  0aNj|  +  Jj. 
Allantoin  Harnstoff         Hydantoin 

Diese  Reaktion  ist  genau  das  umgekehrte  von  der  Bildung  des 
Alloxans  aus  der  Pseudohamsäure  ^) ,  der  in  der  Alloxanreihe  dem 
Allantoin  entsprechenden  Verbindung: 

f',H6  04X4  +  O  =  GH4ON2  +  04H2  04Na. 
Pseudobarnsäure  Harnstoff  Alloxan 

In  dem  einen  Falle  spaltet  sich  der  Harnstoff  ab  durch  das  Hinzu- 
treten von  H2,   in  dem  anderen  durch  das  von  O.     Das  Verhalten  des 


*)  Kecberches   sur  le  groupe  urique   par  A.  Scblieper  et  A.  Baeyer, 
Bull  de  l'Acad^mie  r.  de  Belgique,  2me  s^rie,  9,  No.  2. 


II.    Üher  lue  Haiusäui'egruppe.  e3 

Hydantoiua  rechtfertigt  übrigens  voUkouinLen  eine  solche  Vergleiobung; 
dns  Hydantoin  bildet  wie  das  Alloiiin  mit  Wasser  eine  Säure,  die 
Hfdautoiuaäure,  die  der  All osnn säure  eutapriuht.  Wie  ferner  dsH  /lurch 
Oxydation  entstandene  AUoxttn  Hj  aufnioimt  und  zu  Üiahiraüure 
ri-dusiert  wird,  eo  oxydiert  sich  das  durcli  Reduktion  eutstandune 
llvduntoin  zu  Allan tnrs flu re : 


Reduktio 


Hydünloiu  Ällanturaäure 

Das    Hjdautoin    acbeiut   das   (jlied    eiuer    Reihe    v 
prodnkteu  der  Parahaussure  zu  sein: 

ParubanBäure      Gj  Hj  9a  Nj, 

LeucotursBure     P-,  H«  0^  N,  +  G,  H,  e,  N, 

AllaDtursäure      ü^  H4  6g  Nj 

Hydantoin  eaH,e,Na- 

Dieae  Substanz  kristallisiert  in  farblosen  Kristallen,  die  leicht  in 
Wasser  lüaüch  Bind.  Sie  schmeckt  sghTi-ach  siiB  und  kracht  etwas 
zwiacheu  den  Zähnen.  EHe  Kristallisationafäbigkeit  derselben  ist  sehr 
groQ  und  sie  kutin  leicht  rein  erhalten  werden. 

Ea  lassen  sich  Bchließlich  noch  einige  Betrachtangen  aUgemeinerer 
Natur  ftn  diesen  Körper  knüpfen.  Alle  Verbindungen  der  Hamsäure- 
gruppe  können  ihrer  Zasauimenitetzuug  nach  betrachtet  werden  als 
intermediäre  Anude  der  Kohlen-  und  Ameisensäure,  d,  h.  als  Kohlen- 
säure 4*  Ameisensöure  -(-  Ammoniak  —  Wasser.  Bei  dieser  Be- 
trachtung ist  das  Amid  der  Kohlensäure,  der  UurnstoS,  ein  Endglied 
dieser  Reihe,  und  in  der  Tat  sehen  wir  diese  Substanzen  bei  einer 
sehr  groSeu  Anzahl  von  Zersetzungen  auftreten.  Wie  das  Amid  der 
Koblenaäure  nach  der  einen  Seite  hin  die  Reihe  scliließt,  so  spielt  nach 
der  anderen  das  Amid  der  Ameiaensnure.  die  Blausäure,  dieselbe  Rolle. 
Das  Hydantoin  ist  nun  über  auch  ein  Amid  der  Blausäure,  nur  ein 
komplizierteres  .- 

eNH-|-2HaO  =     GH,6ä-|-2NHj 

Blausäure  Ameiiensilure 

esH,0jN,  +  4Hj6  =  StH.Oa  +2NHfl. 
Hydauioin  Arne  inen  säure 

Unter  den  Abk'immlingen  der  Harnsäure  Ist  also  das  Hydantoin 
Hüf  der  einen  Seit«  der  Reihe  dasselbe ,  was  der  Hamatoff  auf  der 
anderen,  es  ist  das  reduzierteste  Glied  der  Harnsiiurekiirper  und  alle 
ülirigen  liegen  zwischen  diesem  und  dem  Harnstoff.  Könnte  man  die 
Redaktion  noch  über  die  Ameisensäui-e  hinaus  fortsetzen,  ao  würde  man 
zu  der  Gruppe  des  Kreatina  gelangen,  und  in  der  Tat  nähern  sich  auch 
schon  die  Eigeuschiifteu  dea  Hydantoina  denen  der  Fleiachhasen. 
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11.   Beiträge  zur  Kenntnis  der  Hamsänregmppe. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  119,  126  [1861].) 

Im  Anschluß  an  die-  Notiz  über  das  Hydantoin  (Lieb.  Ann.  117, 
178)  teile  ich  noch  folgendes  über  die  Harnsäuregruppe  mit: 

1.  Zersetzung  der  Alloxansäure  in  der  Wärme.  — 
Schlieper  hatte  beobachtet,  daß  Alloxansäure  sich  bei  100®  unter 
Kohlensäureentwickelung  zersetzt  und  zur  Entstehung  mehrerer  neuen 
Substanzen  Veranlassung  gibt.  Er  untersuchte  das  Difluau  und  die 
Leucotursäure ;  von  einem  dritten  Körper  konnte  er  aus  Mangel  an 
Material  nur  eine  Analyse  machen.  Das  Zerfallen  der  Alloxansäure  kann 
man  sich  nun  folgendermaßen  denken: 

Na04  06H4  =  €0,  +  N^OsOjHji  +  H,. 
Alloxansäure  Parabansäure 

Hiernach  müßte  man  also  Reduktionsprodukte  der  Parabansäure 
erhalten,  und  in  der  Tat  hat  Limpricht  gezeigt,  daß  die  Leucotur- 
säure ein  Alloxantin  der  Parabansäure,  also  das  erste  Reduktions- 
produkt  ist.  Das  Difluan  von  Schlieper  ist  eine  zerfließliche  Masse, 
welche  die  Eigenschaften  der  Allantursäure  besitzt  und  wahrscheinlich 
zum  großen  Teil  daraus  besteht.  Die  Allantursäure  hat  die  Zusammen- 
setzung der  Dialursäure  der  Parabangruppe.  Der  dritte  Körper  endlich 
ist  nach  der  Analyse  und  den  Eigenschaften,  die  Schlieper  angibt, 
nichts  anderes  als  Hydantoin.  Die  Entstehung  dieser  Substanzen  würde 
dann  so  vor  sich  gehen: 

4N.^03O3H2  +  4H2 

[  2X3030.^  Ha  +     Ha  =  N^f^oOcHg  Leucotursäure 

=     -f  Na  <:'3  O3  Ha  +     Ha  =  N-i  €3  O3  H4  Allantursäure 

1+  NaOgOgHa  +  2  Hg  =  Xje3  02H4  +  H-^O  Hydantoin. 

Erhitzt  man  nun  die  AUoxansäure  mit  einer  reduzierenden  Sub- 
stanz, der  Jodwasserstoffsäure ,  so  erhält  man  hauptsächlich  das  redu- 
zierteste Glied  dieser  Reihe,  das  Hydantoin,  wenig  Allantursäure  und 
keine  Leucotursäure: 

NaG^OßH,  +  2  HJ  =  CO^  +.N2^3  0aH4  +  H^O  +  J,. 
Alloxansäure  Hydantoin 

Dies  ist  zugleich  die  beste  Methode  zur  Darstellung  des  Hydantoins. 

2.  Allitursäure.  —  Die  AUitursäure  Schliepers  ist  eine  Sub- 
stanz, die  mit  der  Leucotursäure  viel  Ähnlichkeit  hat  und  in  der  Tat 
kann  man  sie  ihrer  Formel  nach  ebenfalls  als  ein  Alloxantin  betrachten, 
nämlich  als  das  des  Hydantoins: 

^4  ^6  ^^4  ^6  ^=  ^2  ^  -3  ^^2 H4  +  Na  €3  Oa  Ha- 
AUitursäuro  Hydantoin 

Es  scheint  demnach,  als  ob  das  Hvdantoin  und  die  AUitursäure 
eine  neue,   der  AUoxanreihe   parallele  Gruppe   begründeten,   die   durch 


Fehlt (NjGsGjH,)y 

Allituraäure  .    .    .    .  NjGaOjHs  +  N,ea6aH, 
Hydantola     ....  NjGaeiHc 

tiaa  Alloxan  der  Hydantoin reihe  iat  noch  nicht  dargestellt,  aber 
vielletcbt  bietet  die  AUitursäure  ein  Mittel,  es  zu  erhalten. 

3.   Hydnrilafiare.   —    Sohlieper  Latte   bekanntlich   durch  Be- 
handeln  von  Hamsäare  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Abdampfen 

aeae  Säure  gefunden,  die  er  Hydurüsäure  nannte. 

Dieselbe  Substauz  erhält  man  dorch  Erhitzen  der  DialursäuFe  in 
Glycerin  auf  1-50",  Ea  entweic^ht  Kohlenannre.  aber  kein  Ammoniak, 
und  ea  bildet  aiuh  ein  kriataUioiBohe»  l'ulver.  weluhea  aus  hydnrilsaurem 
Änimoniak  besteht.  Die  hieraus  abgeschiedene  Saure  hat  die 
Setzung:  N,0^4i)(Hj  und  zeigt  ganz  die  von  Schlieper  augegeheoen 
Eigeoaohaften.  Eine  auüerordentlich  eharakterbtische  Eigenschaft  dieser 
Substanz  iat  die  intensiv  dunkelgrüne  Färbung,  welche  sie  mit  Eiaen- 
chlorid  hervorbringt,  und  es  war  hierdurch  leicht  möglich,  die  Identität 
der  Schlieperscliea  Säure  mit  dem  Zersetzungsprodukt  der  Dialur- 
säore  nachzuweisen. 

Ich   bin   mit   der   weiteren  Verfolgung   und  Untersuchung   dieser 
Substanzen  beachältlgt. 


13.  Notiz  Ober  Uie  Hj  durilsäiire. 

(Berlin;   Zeitachr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  SSa.) 

In  den  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  119,  128  habe  ich  angegeben, 
daS  die  von  Schlieper  entdeckte  Hydarilsäure  durch  Erhitzen  von 
IHalursäure  in  Glycerin  entsteht.  Weitere  Untersuchungen  über  diese 
SubstauK  haben  nun  gezeigt,  daß  sowohl  die  dort  angegebene  als  die 
TOD  Schlieper  aufgestellte  Formel  falsch  ist,  und  daß  die  Zneammen- 
aetzuug  der  Uydurilaäure  viel  einfacher  ist.  als  ea  danach  scheinen 
wollte. 
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Die  Entstellung  der  Hydurilsäure  aus  der  Dialursäure  beim  Er- 
hitzen in  Glycerin  findet  nach  folgender  Gleichung  statt: 

5  X,C4  04H4  =  2  N4C,OeH,(NH4)  +  3  CO,  +  CHjOj  *). 
Dialursäure  Hydurils.  Ammon. 

Die  Dialursäure  verwandelt  sich  dabei  in  ein  kömiges  Pulver, 
welches  das  saure  Ammoniumsalz  der  Hydurilsäure  ist,  die  Kohlen- 
säure entweicht,  und  die  Ameisensäure  bleibt  zum  großen  Teil  beim 
Glycerin,  woraus  sie  leicht  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten 
werden  kann. 

Zur  Bildung  der  Hydurüsäure  werden,  wie  man  aus  der  folgenden 
Gleichung  sieht,  eigentUch  nur  vier  Dialursäure  verwandt,  die  fünfte 
wird  zum  Teil  oxydiert  und  zerfällt  dabei  in  die  Elemente: 

4NaC4  04H4  =  2N4C8O6H6  +  2H2O  +  2O 

Dialui'säure  Hydurilsäure 

X2C4O4H4  +  2  H2O  +  20  =  2  NH3  +  3  CO2  +  CHjOi. 

Das  entstehende  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  der  Hydurilsäure 
zu  dem  sauren  Salze  N4C8  06H5(NH4). 

Diese  neue  Zersetzungsweise  der  Dialursäure  steht  übrigens  in 
einem  sehr  einfachen  Verhältnis  zu  der  Bildung  des  Alloxantins  aus 
derselben.  Wie  nämlich  bei  der  Entstehung  von  AUoxantin  Sauerstoff 
aufgenommen  wird,  so  wird  bei  der  Entstehung  der  Hydurilsäure  Sauer- 
stoff abgegeben,  beide  Male  unter  Austritt  von  Wasser: 

2N2C4O4H4  +  0  =  N4C8  0,He  +H2O 

Dialursäure  Alloxanttn 

2  NaC4  04H4  —  0  =  N4C,06Hö  +  HgO. 
Dialursäure  Hydurüsäure 

Die  Zusammensetzung  der  Hydurilsäure  und  des  Alloxantins  unter- 
scheidet sich  also,  wie  mau  sieht,  nur  durch  zwei  Atome  Sauerstoff,  die 
jene  Substanz  weniger  enthält,  und  man  kann  dieselbe  vieUeicht  auch, 
wie  das  AUoxantin,  als  eine  Addition  eines  Alloxans  und  einer  Dialur- 
säure betrachten: 

X«  Cg  0,  H,  =  Nj  C,  0«  Ha  +  N,  G,  0«  H« 

AUoxantin  Alloxau  Dialursäure 

N.COsH«  =  NjC^OsH,  +N,C4  0sH4. 

Hydurilsäure 

Diese  letzteren  Körper  w^ürdeu  einer  Reihe  angehören,  die  der 
Allüxanreihe  parallel  läuft,  aber  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält, 
und  also  sich  von  dieser  gerade  ebenso  unterscheidet  wie  die  Hydantoin- 
von  der  Parabanreüie. 

Diese  l^eziehungen  gewinnen  noch  dadurch  an  Interesse,  daß  man 
eine  Substanz  kennt,  die  sich  von  der  Harnsäure  ebenfalls  durch  einen 

0  H  =  1,  O  =  10,  C  =  12. 
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Mindergelialt  von  eioem  Atom  SBuerstofT  uuteracheidet ,  näralicli  das 
XaDthin,  nnd  es  i:it  nicht  tuiwahi-acliemlich ,  daü  daa  Xnntliin  za  der 
HyduriliMiure  und  dem  Uydantoin  in  deiitselbeii  Verhnltuis  stellt,  wie 
die  Harnaäore  znr  Alloxau-  und  PnrabaiigFuppe.  lu  der  folgenden 
Tabelle  ist  die  Harnsäure-  und  die  Xantliinreilie  nebeneinander  gestellt; 
es  enthält  jedes  Glied  der  letzteren  eiji  Atom  Sauerstoff  wenigtr  wie 
das  entsprechende  Glied  der  HarnsSurereüie. 

Harnsäure  Xantkin 

NjCfiOsH.  N.CjOjH, 

Allosangruppe  Hy  durilgruppe 

AUown  N",C,0,H,  NjC^OjHa  unbekannt 

AUoiontin  SiCjOjHj  NaC,0,,Hi  +  NjC^OjE, 

+  N,  C,  0*  H,  Hydurilsfiure 

Dialnra&ure  NjC.O.H,  NjC.OsH,  unbekannt 

Tarabangruppe  Hydsntoiugruppe 

Parabansüure  NjCjüiHi  N.|C,,UsHj  unbekannt 

Leucotursäure  N,CäUjH,  N,CaO,H,  +  N,CjOjHi 

+  NjCaOsHj  Allituraäure 

AUnntnrBäure  XjCjO.H,  NsC,OaH,  Hydautoin. 

Ob  die  HydurÜHäni'e  auub  ibi'eni  cbeuiiseheu  Verhalten  iiuch  als 

.  Alloxanün  angeseiien  werden  kann,   ob  das  Xantliin  wirklich  die 

derselben  ist  und  ob  hier  vielleicbt  ähnlicbe  laomerien  statt- 

e   zwischen   der   Harnsäure   und   der   Pseudoharnsaure ,    sind 

Fragen,  die  mich  augenblicklich  beschäftigen. 

Di«  Hydurilsäure  ist  eine  uweibasische  Säure.   Das  durch  Erhitzen 
der   Dialnrsäure    in    ülycerin    erhaltene    kumige   Pnlver   ist   das    saure 
Ammouiumsalz  derselben.     Dieses  löst  sich  leicht  iu   Ammoniak  und 
gibt  das  neutrale  Salz.     Die  freie  Säure  erhalt  man  durch  Füllen  einer 
kalten  wässerigen  Lösung  den  neutralen  AmmomiunsalzeB  mit  Salzsäure, 
der  zuerst  entstehende   amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  in  Be- 
rührung   mit    überachdsaiger    Salzsäure    iu   Kristalle.      Aus   der   freien 
Säure   kann   man  leicht  die  verschiedenen  SbIkc  darstellen,  wenn  man 
dagegen    KU   diesem  Zwecke  das  AmiiLoniumsalz   anwendet,   so   erhält 
man  in    der  Begel  Doppelsalze.      Das  Barytaak   erhält  man  z.  B.  durch 
FäUeu  einer  Hydurilssurelöaung  mit  essigsaurem  [Baryt  als  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  Kristalle  verwandelt. 
Die  Formeln  dieser  Subatauzeu  aiud  folgende: 
Hvdurilsaure,  N'.CsO.Hs  +  2  aq.  und  -H4aq., 
Hydurilsaurea  Ammonium,  NjCeO,|H5(N"H,j, 

Hydurilsttures  Bianunonium,  N4C,05H,(NH,)a  4-  2  aq.  und  +  4aq., 
Hydurilsaurea  Bilmryum.  NtGsO^H^Ba,  -j-  2  aq. 

Die  Hydnrils&ure  gibt  mehrere  interessante  Zersetz ungsprodukte, 
denen  ich  zunächst  meine  Aufmerksamkeit  widmen  werde. 
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13.  Untersuchungen  über  die  Hamsäuregruppe. 

Erste  Abhandlung. 
(Berlin;  Lieb.  Ann.  127,  1  und  199  [1863].) 

Die  große  Anzahl  der  Derivate  der  Harnsäure,  welche  Liebig 
und  Wo  hier  in  ihrer  klassischen  Arbeit  entdeckt  haben,  lassen  sich 
bekanntUch  mit  Leichtigkeit  um  das  Alloxan  und  die  Parabansäure 
gruppieren  und  bilden  bei  aller  ihrer  Mannigfaltigkeit  ein  so  in  sich 
abgeschlossenes  Ganze,  daß  man  glauben  konnte,  die  Hauptrepräsen- 
tanten dieser  Körperfamüie  kenneu  gelernt  zu  haben.  Diese  Meinung 
fand  sich  durch  einige  kleinere  Untersuchungen  bestätigt,  die  im  Laufe 
der  Zeit  über  die  Hamsäui-egruppe  angestellt  wurden,  und  welche  im 
engsten  Anschluß  an  die  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  gezogenen  Um- 
risse einige  Lücken  ergänzten,  einige  dunkele  Stellen  aufklärten. 

Neben  diesen  nur  auf  den  Ausbau  des  Yorhandenen  gerichteten 
Bemühungen  erschien  im  Jahre  1845  eine  Arbeit  von  Schlieper 
(Lieb.  Ann.  56,  1),  welche  viele  neue  Substanzen  kennen  lehrte  und 
zugleich  zeigte ,  wie  viel  in  diesem  Gebiete  noch  zu  tun  war.  Da 
Schlieper  seine  Körper  aber  nur  zufällig  und  in  geringer  Menge  er- 
halten und  daher  nicht  gründlich  untersucht  hatte,  so  blieben  seine 
Entdeckungen   beinahe   unbeachtet  und  gerieten  bald  in  Vergessenheit. 

So  standen  etwa  die  Sachen,  als  man  mit  dem  Auftauchen  der 
neueren  Anschauungsweisen  dieselben  auch  auf  die  Hamsäuregruppe 
anwenden  wollte.  Man  fand  aber  bald,  daß  diese  der  theoretischen 
Behandlung  außergewöhnliche  Schwierigkeiten  entgegensetzte,  und  büeb 
trotz  einiger  Vereinfachungen  über  die  Hauptsache,  die  Natur  des 
Alloxaus  und  der  Harnsäure,  vollständig  im  unklaren.  Man  bemühte 
sich  z.  B.  vergeblich,  die  Eigenschaften  des  Alloxans  durch  eine  typische 
Formel   zu  erklären,   indem   man   es   nach  dem  Schema  des  Harnstoffs 

CO  CjO, 

bald   als   Mesoxalylcarbaniid   N2  C3  Og ,    bald   als   Dioxalylamid   N2  Cj  Oj 

H2  H] 

ansah. 

Hätte  man  wirkHch,wie  man  glaubte,  die  wichtigsten  Repräsentanten 
dieser  Familie  gekannt,  so  wäre  dieser  Umstand  ein  Beweis  für  die 
Mangelliaftigkeit  unserer  theoretischen  Begriffe  gewesen.  Aber  man 
war  weit  entfernt  davon  und  übersah  nur  einen  kleinen  Teil  des  Gre- 
bietes.  so  daß  nur  Zufall  auf  die  richtige  Deutung  hätte  hinführen 
können.  Man  kann  nämlich  wohl  dreist  behaupten,  daß  überall,  wo 
noch  Unklarlieit  in  der  Oheniio  herrscht,  der  Grund  hauptsächlich  auf 
der  mangelhaften  Kenntnis  des  Materials  beruht,  und  daß,  wenn  dieses 
vollständig  vorliegt,   die  Tlieorie  weit  genug  ist,   dasselbe  aufzuklaren. 

Dieser  (ledanke  hat  mich  bei  der  folgenden  Arbeit  geleitet,  und 
ich  liabe  nücli  zunächst  bemüht,  die  Kenntnis  des  Materials  zu  vervoll- 
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ständigen.  Mhd  wird  aehen,  wie  sieb  dnaselbe  in  einfauhster  ^^'eiae  um 
die  Subatanz  N,CiOgH,,  die  ioh  Barbitursäure  nennen  wW,  gruppieren 
UBt,  und  wie  also  die  Frage  nach  der  Koastitution  der  Hnnisnure  und 
ilirer  Derivate  auf  die  Unterauchnnf;  dieser  Substitut  zurückge führt  ist. 
Die  Abhandlung  schließt  sich  an  die  oben  angeführte  Arbeit  von 
Scblieper  an,  mit  dem  ich  den  Abschnitt  über  die  Pseudohnm säure 
sncb  gem ein ac haftlieh  publiziert  habe.  Die  Untersuchung  der  Pseudo- 
hamiiänre  ist  nämlich  schon  Tor  drei  Jahren  vun  mir  der  Brüsseler 
Akademie  vorgelegt  wurden '),  ich  habe  sie  aber  hier  mit  aufgenommen, 
weil  sie  noch  nicht  in  deutscher  Sprache  erHohieiien.  Ich  benutze  zu- 
gleich die  Gelegenheit,  meinen  DHnk  für  die  freundliche  Bereitwilligkeit 
abzustatten,  mit  der  Herr  Schlieper  mir  seine  I'räpftrate  und  Erfah- 
rungen in  diesem  Kapitel  zur  Verfügung  gestellt  hat. 

Paendoharnaäure,  X,CjO,H,. 

Alle  Bemühungen,  die  Harnsäure  ans  ihi'en  Abkömmlingen  wieder 
herzustellen,  sind  bisher  gescheitert,  obgleich  Liebig  und  Wühler 
Siphon  in  ihrer  groQen  Arbeit  zu  diesem  Zwecke  angestellte  Versuche 
mitteilen  (Lieb.  Ann.. 24.  2Ö4). 

Diese  Chemiker  gingen  dabei  von  der  Bemerkung  aus,  daß  Uramil 
-|-  Cyansäure  die  Elemente  der  Harnsäure  -+-  Wasser  enthalten. 

NaC40sHj  +NCOH  =  ««COsH.  -f  H,0. 
Uramil  Harnsäure 

Sie  leiteten  deshalb  Dämpfe  tob  Cyausäure  über  l'rami] ,  konnten 
ober  dabei  nicht  die  Bildung  einer  neuen  Substan?.  entdecken. 

Es  gelingt  indessen  dennoch ,  diese  beiden  Kürper  zu  verbinden, 
wenn  man  die  Bedingungen  etwas  abändert  und  anstatt  freier  Cyan- 
eäure  cyanaaures  Kali  in  wässeriger  Lösung  auf  Uramil  einwii-ken  läUt. 
Es  addiert  sich  dabei  das  eyansaure  KaU  direkt  liinzu,  gibt  aber  nicht, 
wie  man  hätte  erwarten  können,  harusaurea  Kali,  sondern  das  ^alz  einer 
neuen  Säure,  der  Pseudoharn säure,  welche  ein  Atom  Wasser  mehr  ent- 
hält wie  die  Harnsäure; 


Zur  Darstellung  dieser  Substanz  kocht  man  Uramil  mit  einer  kon- 
tentrierteu  Losung  vun  cyansaurem  Kali,  bis  nach  LuftKUti'itt  keine  rote 
Färbung  mehr  entsteht.  Sollte  dies  nach  eiuiger  Zeit  noch  geschehen, 
so  muH  man  noch  etwas  eyansaures  Kuü  hinzufügen.  Das  pseudoliam- 
saure  Kali  scheidet  sich  dabei  als  gelbhches  Kristallpulver  aus.  Ich  will 
hierbei  bemerken,  daß  man  das  Uramil  am  üweckmäCigsten  aus  thiouur- 
.  Ammoniak  durch  Kochen  mit  einer  Säure  darstellt,  da  man  bei 


')  nechercbea  lUT  le  groupc  uriqne  pur  A.  Schlie; 
Bnlletius  de  rÄtiadimie  royale  de  KelgiquL-  ['J]  B,  Nr.  2. 
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der  Bereitung  mit  Alloxantin  und  Salmiak  immer  ein  gefärbtes  und  bei 
Anwendung  von  wenig  Wasser  mit  Hydurilsäure  verunreinigtes  Pro- 
dukt erhält.  Auch  Murexid  gibt  beim  Kochen  mit  cyansaurem  Kali 
Pseudoharnsäure ,  indem  es  seine  Farbe  verliert  und  sieb  allmählich  in 
Blättchen  des  Kalisalzes  verwandelt.  Diese  Reaktion  bat  durchaus 
nichts  auffallendes,  da  Murexid  mit  Kali  gekocht  bekanntlich  Uramil  gibt 
Pseudoharnsäure.  N4Cr,04He.  —  Zur  Darstellung  der  freien  Säure 
kristallisiert  man  das  rohe  Kalisalz  aus  heißem  Wasser  um,  löst  es  in 
Kalilauge  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die  Pseudoharnsäure  scheidet  sich 
dabei  als  weißes,  aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  aus  und  zwar 
aus  einer  heißen  Lösung  in  größeren  Kristallen  wie  aus  einer  kalten. 
Sie  verliert  bei  160^^  nichts  an  Gewicht  und  enthält  kein  Kristall- 
wasser.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  i): 

L    0,3041g  gaben  0,3596  CO^  und  0,0987  HjO. 
n.    0,5555  „         „       0,6510     „        „     0,1798      „ 
in.    0,1964  „        „       nach  Will  und  Var rentrapp  0,4085  Platin. 

DI 


29,5 


Die  Pseudoharnsäure  ist  ohne  Geschmack  und  in  heißem  und  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  kaustischen  Alkalien, 
deren  kohlensaure  und  essigsaure  Salze  sie  zersetzt.  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  überhaupt  reduzierende  Agentien  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  dieselbe;  oxydierende  zerstören  sie  leicht  und  geben  Alloxan 
und  Harnstoff,  wie  z.  B.  Brom  und  Salpetersäure: 

X4C,04H6  +  0  =  N2C4O4H2  +  N2COH4. 

Bleisuperoxyd,  mit  der  in  Wasser  verteilten  Substanz  erhitzt,  gibt 
kein  Allantoin,  sondern  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Oxalursäure  und  Harn- 
stoff, während  ein  Teil  als  pseudoharnsaures  Blei  unzersetzt  bleibt. 
Übermangansaures  Kali  zersetzt  sie  leicht  schon  in  der  Kälte. 

Die  pseudoharnsaureu  Salze  erhält  man  durch  Behandlung  der 
Hydrate,  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  mit  der  freien  Säure 
oder  durch  doppelte  Zersetzung.  Sie  bilden  sich  auch  direkt  durch 
Einwirkuntf  der  betreffenden  cvansauren  Salze  auf  Uramil.  Kocht 
man  diese  Substanz  z.  B.  mit  cyansaurem  Ammoniak,  so  erhält  man 
das  Aninioniaksalz  sehr  leicht  in  glänzenden  Blättchen.  Man  kann 
hierzu  ein  Ciemisch  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  cyansaurem 
Kali  verwenden.    Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  aber  größtenteils  nicht 


Berechnet 

I 

II 

C5 

32,2 

32,2 

32,0 

H. 

3,2 

3,6 

3,6 

N. 

30,1 

— 

O4 

— 

— 

*)  Dio  Verbrennungen  sind  sämtlich,  wo  nichts  anderes  angegeben,  mit 
ohronisaiirem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  ausgeführt.  Die  Stickstoffbestim- 
mungon  mit  Nati*onkalk  gaben  bei  der  Pseudoharnaäure  stets  einen  etwas  zu 
niedrigtMi  (»ehalt. 
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reichlich;  das  Natronsalz  ist  noch  am  leichtesten  löslich.  Beim  Er- 
kalten einer  heißen  Lösung  scheiden  sie  sich  in  Kristallen  aus;  beim 
Glühen  schmelzen  sie  unter  Bildung  von  CyaumetaUeu. 

Pseudoharnsaures  Ammoniak,  X4C5  04(NH|)H'\  +  5  aq-  — 
Sättigt  man  eine  kochende  verdünnte  Ammoniaklösung  mit  Pseudo- 
hamsäure,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  das  Salz  in  sehr  voluminösen 
Blättchen  und  Nadeln  aus.  Es  ist  in  konzentriertem  Ammoniak  nicht 
leichter  löslich  wie  in  verdünntem  und  verbindet  sich  nicht  mehr  mit 
demselben.  Das  Erist^Uwasser  geht  über  100^  fort;  über  130**  zersetzt 
es  sich,  indem  es  rot  wird  und  Ammoniak  entwickelt.  Es  ist  nicht 
zweckmäßig,  dasselbe  mit  essigsaurem  Ammoniak  darzustellen,  da  es 
sich  dabei  leicht  rötlich  färbt. 

Im  Vakuum  getrocknet  gab  die  Substanz  folgende  Zahlen: 

L  0,5380  g  verloren  bei  130«  0,2106  aq. 

n.  0,9717  „  „  „        .       0,0782    , 

m.  0.9236,  ,  ,       „      0.0766    „ 

IV.  0,2592  ,  gaben  1,2988  Platinsabniak. 

Für  die  Formel  N4C5  04(NH4)H5  +  2  aq.  ist 

Berechnet        I  H  III  IV 

2  aq.  8,3  8,3  8,1  8,3  — 

N  31,6  _  —  —  31,4 

Bei  130®  getrocknet  erhielt  man: 

V.    0,4377  g  gaben  0,4752  CO,  und  0,1926  H^O. 

Berechnet 


c. 

29,6 

29,6 

H. 

4,5 

4,9 

N» 

34,5 

— 

0. 

Die  Salze  des  Äthylamins  und  xlnilins  gleichen  dem  Amniouiaksalz. 

Pseudoharnsaures  Natron,  N4Cj04NaH^  +  4  aq. —  Beim  Sät- 
tigen einer  kochenden  Lösung  von  essigsaurem  Natron  mit  der  Säure 
erhält  man  dieses  Salz  beim  Erkalten  in  Prismen,  die  blumenkohlartig 
miteinander  verwachsen  sind.  Es  ist  besonders  in  heißem  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösHch  und  kristallisiert  daraus  mit  4  aq.,  welche  es  bei  140® 
verliert.  In  kaustischer  Natronlauge  ist  [es  sehr  leicht  lösUch,  büdet 
aber  dennoch  keine  Verbindung  mit  zwei  Atomen  Natron.  Fügt  man 
nämlich  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die 
bald  zu  einer  weißen  amorphen  Masse  erstarrt,  welche  ebensoviel  Natron 
und  KristaUwasaer  enthält  wie  das]  aus  Wasser  erhaltene  Salz.  Man 
kann  sich  dieses  Verhaltens  bedienen,  um  ein  gefärbtes  Salz  weiß  zu 
erhalten,  da  dies  so  besser  gelingt  als  durch  Umkristallisieren.  Die 
Resultate  der  Analyse  sind  folgende.  Die  Substanz  war  im  Vakuum 
getrocknet : 
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L  0,9411  g,  mit  Alkohol  gefällt,  verloren  bei  140®  0,2950  aq. 

n.  0,2132  „  derselben  Substanz  gaben  0,0630  schwefelsaures  Natron, 

m.  0,2196,  ,  ,  ,       0,0653 

IV.  0,3038  „  ,  »  »       1,0901  Platinsalimak. 

V.  2,0376  „  aus  Wasser  kristallisiert,  verloren  0,3021  aq. 

Die  Formel  N4C504NaH5  +  4aq.  verlangt: 

Berechnet  I  H  HI  IV  V 

4aq.  15,0  15,1  _  _  _  14,5 

H,  -._-_-_ 

N4  23,0  _  —  _  22,5  — 

Na  9,4  —  9,6  9,6  —  — 

Bei  140^  getrocknet  gab  die  Substanz: 

VL    0,2501  g,  aus  Wasser  kristallisiert,  gaben  0,0849  schwefelsaures  Natron. 

Für  N4C6  04NaH5 

Berechnet  VI 

Na  11,3  11,0 

Pseudoharnsaures  Kali,  N4C;,04KH5  +  2  aq.  —  Man  erhält 
dieses  Salz  aus  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Uramil  auf  cyan- 
saures  Eali  durch  einfaches  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  in 
Form  von  glänzenden,  sehr  voluminösen  Blättchen.  In  derselben  Form 
scheidet  es  sich  aus  einer  heißen  Lösung  von  Pseudohamsäure  in  essig- 
saurem Eali  aus.  Es  ist  in  Wasser  weniger  löslich  wie^  das  Natronsalz 
und  verliert  sein  Kristallwasser  erst  über  140°.  Über  180°  färbt  es  sich 
rot  und  zersetzt  sich.  In  Kalilauge  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus 
durch  Kohlensäure  oder  Essigsäure  unverändert  abgeschieden.  Trotz- 
dem ist  es  aber  nicht  imstande,  mehr  Kali  aufzunehmen  und  kristallisiert 
selbst  aus  sehr  alkalischer  Lösung  mit  demselben  Gehalt  daran  aus. 

I.    2,0850  g  verloren  bei  170°  0,1602  aq. 
n.    0,8026  „  „  „        „      0,0617  „ 

m.    0,2219,  einmal  umkristallisieites  Rohprodukt  gaben  0,0770  schwefelsaures 

Kali. 
rV'.    0,2636  g  aus  Kalilauge  auskristallisiertes  Salz  gaben  0,0926  schwefelsaures 

Kali. 

Für  die  Formel  N4C5O4KHB  -\-  2  aq.  berechnet  sich 

Berechnet  1  II  111  IV 

2  aq.  7,4  7,7  7,5  —  ~ 

K  15,0  —  —  15,5  15,0 

Pseudoharnsaurer  Kalk  kristallisiert  in  schönen  Prismen  nnd 
entsteht  beim  Vermischen  einer  Chlorcalciumlöaung  mit  einer  heißen 
Lösung  eines  der  besprochenen  Salze. 

Pseudoharnsaurer  Baryt,  N4C5  04BaH6  -f"  5  aq.  —  Dieses  Sab 
kristallisiert  beim  Erkalten  einer  lieiß  mit  Pseudohamsäure  gesättigten 
Lösung  von  essigsaurem  Baryt  in  sehr  feinen  langen  Nadeln,  die  wie 
kristallisierte  Galle  zu  Kugeln  vereinigt  sind.   Bei  sehr  langsamer  Aus- 
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acbeiduDg  erhält  man  ea  in  dickeren  Nadeln  und  beim  Yermischen  von 
Chlorbftryum  mit  der  Löaaug  eines  Alkaliaalzea  als  ein  aU8  Priainen  be- 
■t«bendes  KristallputTer,  indem  es  scliwerer  löelich  ist  als»  die  Salze  der 
Alkalien.  Es  ^lingt  übrigens  ebenfalls  rncbt,  ein  Salz  mit  zwei  Atomen 
Boryum  darsustellen .  da  bei  Zuxntz  von  Ammoniak  zur  Barjtlöauug 
docb  dasselbe  Salz  mit  einem  Atom  Baryum  ausgefällt  wird. 

L    4,S5ö8  g  mit  eBiiiisaurem  Barjt  erbalteues  Salz  verloren  bei  160°  0,6343  oq. 
IL    0,&SSO.  eelToeknetes  Salz  gaben  0,5051  CO,  und  0,1340 H,0. 
HL    0,207^  ,  denelben  Salzes  gaben  0,10S'J  kotalensaoien  Baryt. 
IV.    0,2934,  ,  ,  ,       1,0070  Platinsalmiak. 

V.   0.8149,  mit  amniouiakalisoiierBiiCl-LöBungdargeBtellt,  verloren  0,2734  aq. 
VI.    O.se.SS,   deBselben,   bei    150°  getrocknet,   gaben    0,1218   schwefelsauren 

Baryt. 
TCL    0.2-JS3  g  desselben,  im  Vakuum  getrocknet,  gaben  0,0864  Gchwefeiiauren 
Baiyi. 
Hierana  berectinet  sich  fUr  die  wasaerhaltige  Substanz: 
Berecbnet  I  V  Vn 


Ba 


15,0 


UI  IV 


N,  32,0  —  — 

O,  —  —  — 

Das  Enpferaalx  bildet  kleine  grünliche  Nadeln ,  daa  Qnef keilber- 
oxydul-  und  -oxydsalz  glänzende  Blätter  und  Nadebi.  Daa  Bleianlz  erhält 
man  beim  Sättigen  einer  kochenden  Lösung  von  Bleizueker  mit  Pseudo- 
hamsäure  in  stark  am  Glase  haftenden  Kriiaten,  welche  2  aq.  enthalten. 
Gießt  man  die  Lösung  einea  pseudobarn sauren  Öaizea  zu  Bleiessig,  so 
löst  sich  der  anfangs  gebildete  Niederschlag  im  Überschüssigen  Bleiessig 
wieder  auf:  fügt  man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  fällt  ein  weißer  Nieder- 
schlag, der  aber  gröUtenteila  aus  Bleiosydhjdrat  besteht.  Salpeters aurea 
Silber  gibt  mit  pseudobamaaureu  Salzen  einen  weißen  Niederschlag,  der 
rieb  aber  bald  unter  Schwftrzung  zersetzt  und  daher  nicht  untersucht 
werden  konnte. 

Man  sieht  aus  den  angeführten  Tataachen,  daß  die  Pseudoham- 
aäure  in  Uezielmng  auf  die  Salzbildung  entschieden  einbasisch  ist,  indem 
es  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen  nicht  gelaug,  ein  Salz  mit 
zwei  Atomen  Metall  zu  erhalten.  Ebenso  weicht  dieselbe  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  Bleiauperoxyd  von  der  Hanisftnre  ab ,  es  entsteht  dabei 
kein  Allantoin.  Gegen  oxydierende  Ägeutien  in  saurer  Losung, 
Bntpetersäure  und  Brom,  verhält  sie  sich  dagegen  genai 
und  wird  unter  SauerstofTanfnnhme  in  AUoxan  und  Har 

WftB  die  Konstitution  der  l'seudoharnaliure  betrillt,  i 


B  Harnsäure 

iisloB  gespalten. 

j  ist  ilire  Eni- 


74  IjL    V'vzt  dir:  HamwiirecTiippe. 

gtehung  ftiu  Urmmil  kkht  zn  Terstehen.  da  dieae  Snbstanz  Ammoniak 
entbäh  and  mit  Cjan^ore  al^o  eine  HAmätoffrerbindiiiig  bilden  kmnn. 
iMd  L'ramil  «elbät  i^t  da«  Amid  der  Lvialiirsiare.  und  dm  wir  im  folgen- 
den noch  mehriach  anf  diesen  KOrper  zurückkommen  müssen,  so  wird 
ea  besä«r  dein,  die  theoretische  Betrachtung  der  Pgendohamaänre  auch 
bLf  dahin  zu  Terschieben. 

Hvdariläänre.  X^CO^El^- 

Schlieper.  welcher  diese  Säure  zuerst  entdeckt  imd  beschrieben 
TLieb.  Ann.  54.  11*.  ihr  aber  eine  unrichtige  Formel  (NjC^jOhHk)  bei- 
ireleirt  hat.  erhielt  i-ie  zufälliir  beim  Behandeln  ron  Harnsäure  mit  rer- 
dünnter  Salpeter.'fäure  und  Eündampfen  der  Tom  auskristallisierten 
AUoxan  abfiltrierteu  Mutterlauge.  Er  konnte  aber  später  bei  Wieder- 
holung de:i  Veräucheä  die  neue  Substanz  nicht  wieder  erbalten  und 
mußte  üich  daher  Wi  der  Untersuchung  auf  die  zufallig  entstandene 
Menge  >>f-iK:hränken.  l>ie  Bildung  von  HTdurilsäure  auf  diesem  Wege 
ist  erklärlich,  wenn  mau  Wdenkt.  daß  bei  der  Oxydation  der  Harnsäure 
mit  verdünnter  Salpeter:«äure  l^alunäure  entsteht  und  daß  diese  Säure 
sich  unter  Umständen  in  Hvdurilsäure  verwandeln  kann.  Nun  hatte 
Schlieper  die  syrupdicke  Mutterlauge  auf  einem  Sandbade,  dessen 
Temperatur  ziemlich  hoch  steigen  konnte,  stehen  lassen,  und  dieser  von 
ihm  nicht  weiter  berücksichtigte  Umstand  war  wahrscheinlich  die  Ver- 
anlassung zur  Entstehung  der  Hydurilsäure  gewesen,  da.  wie  ich  ge- 
funden hal>e.  Dialursäure  beim  Erhitzen  in  einer  simpartigen  Flüssig- 
keit Hydurilsäure  gibt. 

Die  Dialursäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
Hydurilsäure.  und  ich  werde  daher  zunächst  meine  Erfahrungen  über 
die  Bereitung  dieser  Substanz  im  großen  mitteüen. 

Darstellung  der  Dialursäure.  —  I^e  Reduktion  des  Alloxan- 
tins  mit  Schwefelwasserstoff,  welche  von  Lieb  ig  und  Wob  1er  ange- 
wendet wurde,  ist  nicht  zweckmäßig,  da  man  große  Mengen  von  Flüssig- 
keit ^el^raudit  und  die  Operation  umständlich  ist.  Es  kommt  nämlich 
bei  der  Darstellung  der  Dialursäure  alles  darauf  an,  die  Bereitung  mög- 
lichst zu  vereinfachen,  da  die  Dialursäure  un  feuchten  Zustande  sich 
leicliter  an  cier  Luft  oxydiert,  als  man  den  Angaben  nach  glauben  sollte, 
und  man  die  Umwandlung  derselben  in  Alloxantin  in  ganz  kurzer  Zeit 
unter  dem  Mikroskoj)  verfolgen  kann.  Ganz  aUoxantinfreie  Dialursäure 
zu  erlnilien,  scheint  mir  sogar  beinahe  unmöglich,  da  selbst  mit  der 
größten  Vorsicht  dargestellte  mit  Barj'twasser  immer  die  violette  Allo- 
xanlinreaktion  zeigte.  ]k»sser  ist  die  »St  recker  sehe  Methode  mittels 
Zersetzung  des  Alloxans  durch  Cyankalium.  Hierbei  verliert  man  jedoch 
die  Hälfte  des  Alloxans  als  oxalursaures  Kali,  welches  sich  nicht  weiter 
verweHen  laut  und  erhält  außerdem  das  dialursäure  Salz  immer  gelb 
gefärbt,  ho  <laU  man  es  durch  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  reinigen 
muü,  was  nicht  ohne  Verlust  geschehen  kann. 
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Will  man  ücli  des  Alloxantiiis  hediesen,  ao  reduziert  niiin  dasselbs 
sin  beatea  mit  Natriums malgain.  Man  rührt  zd  diesem  Zwecke  eine 
nicht  «n  groCe  JIeng<?  Alloxiintiii  in  einer  Reibschale  mit  Wasaer  zu 
eiuem  difken  Bri^i  an  und  trügt  unter  fortwßhrebdem  Umrahren  Stücke 
Ton  Xatxionianinlguiu  ein.  I>ie  Maase  verdickt  »ich  dabei  und  man  muH 
Ton  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasaer  hinKulQgen,  ura  den  breiartigeu 
Zustand  zu  erhalten.  Die  dabei  eintretende  Erwärmung  begünstigt  die 
Bvaktioii;  sie  darf  jedoch  nicht  v.a  weit  gehen,  da  sich  sonst  die  Maaae 
färben  würde.  Weuu  das  Xatriumamnlgain  nicht  mehr  einwirkt,  so  löst 
mau  das  vollBtilndig  weiße  dialuraaure  N'atron  in  heißer  Salzsäure  und 
]AÜl  die  Sänre  auakriatalliaieren.  Die  Reaktion  geht  nach  folgender 
Gleichung  vollständig  glatt  vor  sich : 

X,C,OjH, +  H1O  +  H,  =  2N,C,04H4, 
und  die  Äusbeut«  ist  die  berechnete. 

Bei  weitem  bequemer  und  besonders  zur  Daratellung  im  groBen 
aus  gefärbter  Hamaäure  geeignet  ist  folgende  Methode,  deren  ich  mich 
Jetzt  auDSchlielllich  bediene : 

ytaa  verwiiudelt  die  Harnaäure  nach  der  Schlieperacheu  Methode 
in  AUonun.  indem  man  diesellw  mit  Salzsüure  anrlibrt  und  zerriebenes 
chlorsaures  Kali  iu  kleinen  Portionen  unter  Umrüljren  einträgt,  bis  bei- 
nahe alle  Harnaäure  zersetzt  iat-  Der  Brei  von  Alloxan  wird  dann  in 
wenig  lauwarmem  Waaaer  geliist,  von  der  Harnsäure  abfiltriert  und  hei 
Anwendung  gefärbter  Harnsäure  mit  reiner  Tierkohle  behandelt.  Ich 
will  hierbei  bemerken,  daß  die  Entfärbung  mit  Tierkühle  von  allen  Harn- 
asurederivaten  am  beatpu  beim  Alloxan  gelingt.  Man  löst  nun  ein  der 
angewendeten  Menge  Harnaäure  gleiches  Gewicht  Zinn  iu  überschüsaiger 
starker  änlzanure,  fügt  die  noch  heiße  Flilaaigkeit  mit  einem  Male  zur 
Alloianliisnng  nud  setzt  noch  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  das  Volumen 
ftof  ein  Pfand  verbrauchter  Harnsäure  vier  Liter  beträgt.  Es  ist  hierbei 
zu  beachten,  daß.  wenn  mau  weniger  Zinn  nimmt  oder  die  Flüssigkeiten 
allniählicb  und  kalt  mischt,  Allosantin  auakristalUsIert.  Rbenfalls  iat 
es  diirchanj«  notwendig,  einen  so  großen  Überschuß  von  Salzsäure  an- 
Euwenden.  da  sonst  keine  IHaluraäure,  sondern  harte  Krusten  vou  dialur- 
saurem  Zinn  anskristallisiereu  und  unter  l'mstSnden  sogar  gar  keine 
IHaluTBäure  erhalten  wird.  Das  dinlursam-e  Zinn  löat  aich  in  heißer 
Salzsäure  und  kristaUisiert  daraus  in  Nadeln,  wird  aber  durch  einen 
grollen  f^berschuß  von  starker  Salzaäure  zersetzt,  uud  mau  kann  so  bei 
einer  verunglückten  Operation  oft  wenigtjtena  noch  eiueu  Teil  retten. 
Nach  eintägigem  Stehen  ist  die  Dialursänre  in  kurzen  vierseitigeu 
Prismen  auakristallisiert.  die  atenifürmig  vereinigt  sind  unii  eine,  wie  es 
scheint,  der  Dialursäure  eigentümliche  schwach  gelbliche  Färbung  be- 
sitzen; aie  wird  dann  schnell  ausgewaschen,  abgepreßt  und  im  Vakuum 
getrocknet  We  Ausbeute  beträgt,  wenn  genau  nach  der  Vorschrift 
gearbeitet  wordeu,  etwa  50  Proz.  der  Ilnrusäure;  aus  der  Mutterlauge 
kann   nichts  mehr  gewonnen  werden. 
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Darstellung  der  Hydurilsäure.  —  9  Tle.  der  vollständig  ge- 
trockneten Dialursäure  werden  mit  5  Tln.  konzentriertem  Glycerin, 
wie  man  es  durch  Abdampfen  in  einer  Schale,  bis  das  Thermometer 
160®  zeigt)  erhält,  in  einem  geräumigen  Kolben  Übergossen  und  im  Öl- 
bade  auf  140  bis  150®  erhitzt.  Es  tritt  hierbei  eine  lebhafte  und  gleich- 
mäßige Kohlensäureentwickelung  ein,  die  nach  einiger  Zeit  nachläßt, 
während  die  flüssige  Masse  sich  verdickt.  Wenn  der  Inhalt  des  Kolbens 
fest  geworden  und  kein  Gas  mehr  entweicht,  so  steigert  man  die  Tem- 
peratur auf  kurze  Zeit  bis  160®  und  entfernt  nach  dem  Erkalten  das 
Glycerin  durch  Auswaschen.  Das  so  erhaltene  gelblich-weiße  kömige 
Pulver  ist  saures  hydurilsaures  Ammoniak. 

Das  Glycerin  wird  bei  dieser  Reaktion  nicht  verändert  und  spielt 
nur  die  KoUe  eines  Lösungsmittels,  indem  die  Dialursäure  in  hyduril- 
saures Ammoniak,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  zerfällt: 

5  N2C4O4H4  =  2  N4CsOe(NH4)H5  +  3  CO,  +  CHaO,. 
Dialursäure        Hydurilsaures  Ammoniak 

Die  Ameisensäure  bleibt  beim  Glycerin  und  kann  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Destillation  daraus  erhalten  werden. 

Zur  Büdung  der  Hydurilsäure  werden  eigentlich  nur  4  Atome 
Dialursäure  verwendet,  das  fünfte  wird  oxydiert  und  zerfällt  in  Am- 
moniak, Kohlen-  und  Ameisensäure,  wie  man  aus  den  folgenden  Glei- 
chungen sieht: 

4N2C4O4H4  =  2N4C,06He  +  2HaO  +  2  0. 

Dialursäure  Hydurilsäure 

N2C4O4H4  +  2H2O  +  2O  =  2NH3-f-3COa  +  CH20,. 

Das  entstehende  Ammoniak  vereinigt  sich  gleich  mit  der  Hyduril- 
säure zu  dem  sauren  Salze  N4Cs06(NH4)Hii. 

Um  reine  Hydurilsäure  aus  dem  rohen  Ammoniaksalze  zu  be- 
kommen, habe  ich  es  am  zweckmäßigsten  gefunden,  daraus  zuerst  das 
Kujjfersalz  darzustellen  und  dieses  mit  Salzsäure  zu  zersetzen.  Es  ist 
nämlich  bei  diesem  Salze  am  leichtesten,  die  Säure  farblos  und  frei  von 
der  Base  zu  erhalten,  während  man  bei  Anwendung  des  Ammoniak- 
sftlzes  nur  durch  einen  Kunstgriff  dahin  gelangt,  da  das  Verhalten  dieses 
Salzes  gegen  starke  Säuren  ziemlich  kompliziert  ist.  Das  rohe  hyduril- 
säure Ammoniak  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Ammoniak  auf,  und 
Salzsäure  schlägt  aus  dieser  Lösung  Hydurilsäure  als  amorphes,  kreide- 
weißes Pulver  nieder.  Versucht  man  aber  diesen  Niederschlag  auszu- 
waschen, so  wird  er  auf  dem  Filter  fest  und  verstopft  dasselbe,  und 
übergießt  man  ihn  mit  lieiüem  Wasser  oder  heißer  Salzsäure,  so  wird  er 
zwar  kristallinisch,  nimmt  dabei  jedoch  wieder  Ammoniak  aus  der 
Mutterlauge  auf.  Es  gelingt  nur  dann,  ammoniakfreie  Säure  zu  erhalten, 
wenn  man  den  Niederschlag  mit  einem  Überschuß  von  kalter  Salzsäure 
übergießt  und  das  kristallinisch  gewordene  Pulver  mit  verdünnter  Salz- 
säure auswäscht. 
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Scblieper,  welcher  Beine  Säure  durch  Zersetzuiig  des  Eali3a!7«B 
mit  Siilzaäura  erhielt,  hat  diese  Schwierigkeit  Bcbon  bemerkt,  aber  ea 
gelaug  ilun  lürbt.  nllea  Kali  zu  entFemen,  wie  man  huh  dem  Verhalten 
derttelben  gegen  Salpeters ütire  und  aus  dem  2  bia  3  Proz.  zu  niedrig 
gefundenen  Kohlenstoffgehalt  sehen  kann. 

Sach  vielen  Veranclien  bnt  «ich  lolgeiidea  Verfahren  am  besten 
liewährt. 

Man  trägt  da«  rohe  Ämmoniaksalz  in  kochendes  Wasser  ein,  fügt 
Ammonin.k  hinzu,  bis  der  Oenich  nicht  mehr  verschwindet,  filtriert  und 
setzt  Kupfer  Vitriollösung  hiiiKU.  Die  FlüsHigkelt  färbt  sich  tief  dunkel- 
grün nnd  setzt,  wenn  sie  noch  heiß  war,  schwarze  wasserfreie,  war  sie 
abgekühlt,  rote  waHserhaltige  Warzen  des  neutralen  Knpfersalzes  ab. 
Der  Niederschlug  wird  dann  in  heiße  Salzsäure  eingetragen  und  die 
krigtaliinisch  abgescliiedene  Hydurilsänre  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gewaschen. Wäscht  Ulan  mit  Wa^xer  aus,  so  nimmt  die  UjrdurilsKure 
wieder  etwas  Kupfer  auf  und  muB  noch  eioinal  mit  Salzsäure  bebandelt 
werden.  Die  Salzsäure  wird  endlich  durch  Trocknen  im  Wasserbade 
entfernt. 

Hyduril^äure.  —  Die  nach  obiger  Vorschrift  dfirgestellte,  bis  zu 
5ti  I'roz.  der  Üialursäure  betragende  ilydurilsüure  bildet  ein  voluminiisea 
weißes  I'ulver  mit  einem  Stich  ins  Cielbliche  und  kann  durch  einmahges 


I   Wasser    vollständig 


und    farblos   erhalten 

heißem  etwas  leichter 

.   kleinen  viersei tigeu 

e  ebenfatlB  sehr  achwer 


rnikristuUisiereu    , 
werden. 

Sie  ist  in   kalteni  Wasser   sehr  1 
]riglich  und  kristallisiert  daraus  heim   Erkalten 
Säuleu,  welche  4  aq.  enthalten.    In  Alkohol  ist  a 
löslich,   indessen    wird    die    wässerige    Losung    nicht   durch    denselben 
gef&Ut, 

Schwefelsäure  löst  die  Säure  oluie  Veränderung,  beim  Versetzen  mit 
Waaser  wird  aber  nur  ein  Teil  wieder  abgeschieden;  in  Salzsäure  ist 
sie  schwerer  lösUch  wie  in  Wasser  uud  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  dieselbe  allmählich  niedergeschlagen.  Aus  kon;(entrierteu  heißen 
Lösungen  mit  Salzsäure  niedergeschlagen,  erscheint  sie  als  ein  ans 
kleinen    rhombischen   Tafeln    bestehendes    I'ulver,    welches    nur    2  aq. 


scbuB 


enthält,    und    in   derselben   Form    bekom 
■morjibeu   Niederschlug,    welchen   Salzs 
LiJsung   hervorbringt,    mit   einem  Über 
säure  übergießt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zdhlen ; 
].    0.448(1  g,    aus   verdünnter  Lösung   iii  Nudeln    kri 
wittert,  gaben  »,5614  VO,  und  0,1452  H,0. 
Die  Formet  S4C^O,H6  +  4  aq.  verlangt 
Berechnet  I 

C  33,1  3,1,7 


den 

.  kaiischen 
konxen  friert  er  Salz- 
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Die  in  rhombischen  Tafeln  kristallisierende,  mit  Salzsäure  aus  dem 
Ammoniaksalz  erhaltene  Säure  verlor,  bei  140®  getrocknet,  6,86  Proz. 
Wasser;  2  aq.  verlangen  6,77  Proz. 

I.  0,2358  g  gaben  0,3248  GO.  und  0,0545  H,0. 

n.  0,3480  ,       „        0,4791  CO,     ,      0,0792  H,0. 

m.  0,5733  „       „        0,7945  COj     ,      0,1278  H,0. 

IV.  0,2820  „       „        0,9833  Platinsalmiak. 

Für  die  Formel  N4Cg06H6  ergibt  sich  hieraus: 


Berechnet 

I 

n 

ni 

IV 

Schlieper 

c. 

37,8 

37,6 

37,6 

87,8 

— 

35,6 

H, 

2,4 

2,6 

2,5 

2.5 

— 

2,3 

N. 

22,0 

— 

— 

— 

21,8 

20,8 

0. 

— 

— 

— 

— 

Die  Hydurilsäure  wird  von  reduzierenden  Substanzen  nicht,  von 
oxydierenden,  wie  (3hlor,  Brom,  Salpetersäure,  Silberoxyd,  Bleisuperoxyd 
und  Eisenchlorid,  leicht  zersetzt  und  gibt  dabei  sehr  verschiedene 
Produkte.  Sie  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu 
verändern,  und  ist  auch  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  so  daß  selbst 
schmelzendes  Kali  sie  nur  langsam  und  ohne  Schwärzung  angreift,  wobei 
Oxalsäure  gebildet  wird.  Sie  ist  in  Ammoniak,  Kali  und  Natronlauge 
leicht  löslich  und  gibt  mit  denselben  ziemlich  leicht  lösliche  Salze;  die 
Salze  der  anderen  Metalle  sind  schwer  oder  unlöslich.  Die  Hydurüsäure 
ist  eine  starke,  zweibasische  Säure  und  zersetzt  die  meisten  ChlormetaUe 
unter  Bildung  von  sauren  Salzen,  die  essigsauren  unter  Bildung  von 
neutralen  Salzen,  mit  Ausnahme  des  Ammoniak-  und  Kalisalzes.  Die 
Salze  können  in  der  Regel  nicht  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt 
werden,  da  die  Hydurüsäure  eine  große  Neigung  zur  Bildung  von 
Doppelsalzen  besitzt,  und  man  muß  sich  meistens  der  freien  Säure  be- 
dienen. 

Erkannt  wird  die  Hydurilsäure  am  besten  durch  die  prachtvoll  dunkel- 
grüne Färbung,  die  sie  und  ihre  Salze  in  Lösung  mit  Eisenchlorid 
zeigen.  Die  Farbe  wird  durch  überschüssige  starke  Säuren  und  Alkalien 
zerstört,  und  ebenso  durch  Erhitzen,  wobei  sie  unter  Zersetzung  der 
Hydurilsäure  in  Rot  übergelit.  Charakteristisch  ist  auch  der  kreide- 
weiße Niederschlag,  den  Salzsäure  in  der  alkalischen  Lösung  derselben 
hervorbringt,  und  ihr  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali 
und  gegen  Salpetersäure,  wovon  nachher  die  Rede  sein  wird. 

Saures  hydurilsaures  Ammoniak  wird  beim  Erhitzen  von 
Dialursäure  in  Glyceriu  fast  rein,  nur  etwas  gelblich  gefärbt,  erhalten. 
Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  und  scheidet  sich 
daraus  nacli  dem  Erkalten  in  Körnern  und  Krusten  ab.  Zur  Reinigung 
löst  man  es  in  heißem,  verdünntem  Ammoniak  und  versetzt  mit  Essig- 
säure, wobei  das  Salz  in  kleinen  oktaedrischen  Kristallen,  die  sehr  bald 
unförmlicli  werden,  niederfällt.  Starke  Säuren  entziehen  demselben  das 
Ammoniak  nur  teilweise,  und  Schlieper  hat,  nach  seiner  Beschreibung 
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zu  urteilen,  ein  solches  Gemenge  von  Hydurilsäure  mit  dem  Ammoniak- 
salz  für  das  letztere  angesehen.  Es  enthält  kein  Kristallwasser  und 
gab,  bei  140^  getrocknet,  folgende  Zahlen: 

I.    0,4210  g  gaben  0,5440  00.  und  0,1290 H^O. 

Die  Formel  N4CaO«(NH4)H6  verlangt: 


Berechnet 

I 

0 

35,4 

35,2 

H 

3,3 

3,4 

Neutrales  hydurilsaures  Ammoniak  kristallisiert  beim  Ab- 
dampfen oder  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  des  saureu  Salzes 
in  Ammoniak.  Beim  schnellen  Erkalten  erhält  man  es  in  Nadeln,  die 
2  aq.  enthalten,  und  in  derselben  Form  wird  es  durch  Schwefel- 
ammonium, worin  es  vollständig  unlöslich  ist,  gefäUt.  Beim  Stehen 
oder  Abdampfen  bilden  sich  große  Kristalle,  welche  4  aq.  enthalten 
und  an  der  Luft  unter  Wasser-  und  Ammoniakverlust  verwittern. 
In  Wasser  ist  es  ziemlich,  in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich  und  wird 
daraus  durch  Alkohol  vollständig  in  amorphen  Flocken  und  Nadeln 
gefällt. 

Mit  Schwefelammonium  gefällte  Nadeln: 

I.    0,2370  g  gaben  0,2767  COg  und  0,1017  H«0. 
U.    0,2032 .       ,       0,8958  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4C8  0«(NH4),H4  +  2  aq.  verlangt: 

n 


Berechnet 

I 

Ca 

31,4 

31,8 

Hu 

4,6 

4.8 

N. 

27,4 

— 

O7 

27,6 

Große  glänzende,  beim  Stehen  erhaltene  Kristalle,  welche  ein  wenig 
verwittert  waren: 

I.    0,3295  g  gaben  0,3453  CO,  und  0,1622  H^O^. 
U.    0,4240,       ,        1,6487  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4C8  06(NH4)2H4  -j-  4  aq.  verlangt: 

n 


Berechnet 

I 

Cs 

28,0 

28,5 

H,. 

6,3 

5.4 

N. 

24,5 

0. 

• 

24,4 

Ich  verdanke  der  Güte  des  Herrn  Professor  Rammeisberg  eine 
Messung  und  Bestimmung  dieser  Kristalle  und  teile  im  folgenden  die 
Resultate  derselben  mit. 


*)  Mit  Kupferoxyd,  zuletzt  im  Sauerstoff  st  mm  verbrannt. 
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Hvdariläaares  Ammoniak.  —  Die  Kristalle  gehören  dem  zwei- 
and  eingliederigen  System  an. 

Gemessen  sind  die  Winkel: 

p'^tijrfft  über  a  =  89* 
q    :q  =  113*15' 

q     la  =  106*30' 

darans  berechnet: 

fär  o  das  Achs^nTerhältnis  aihie  =  1,0821  : 1 : 0,7003 

oV'  =  a  :  y,  6  :  c 
p  o^k  =  ^/^a''.h\c 

p^k  =r  a:*/^b  :  ooc 
*p  =  2  a  :  6  :  00  c 
q  z=z  6  :  c:  aoa 
a  =  a  :  gd&  :  ooc 


P^    a     p^ 


«P 


/ 

Berechnet 

Beobachtet 

o :  o 

123*  8' 

— 

0 :  a 

123  54 

124»  SO' 

o:q 

— 

162  36 

163 

oVs :  o'li 

: 

62  54 

o'U :  a 



109  25 

110  20 

:  0 

149  53 

— 

o^t :  0,% 

117  4 

— 

o/  « :  a' 

— — 

114  29 

114 

'9 



139  1 

140  25 

:  0 

121  37 

p\:p^i  —  a 

89  0 

gemessen 

:b 



91  0 

91  0 

/>*« :  a 

— 

134  30 

134  15 

*p:*p-a 

36  16 

— 

:b 

143  44 

143 

V:a 



108  8 

108  0 

:/>'« 



153  38 

153  25 

q:q  —  e 

113  15 

gemessen 

—  b 

66  45 

— 

q :  a 

106  30 

gemessen 

Hydurilsaures  Kali  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  Essig- 
säure aus  der  kalisoheu  Lösuuir  Hvdurilsaure  fällt,  die  veränderUche 
Mengen  von  Kali  enthält.  Ebenso  erhält  man  auf  Alkoholzusatz  eine 
Substanz  mit  mehr  Kali,  als  dem  neutralen  Salze  zukommt.  Es  ist 
jedenfalls  auffallend,  daß  die  Hydurilsäure  so  geringe  Verwandtschaft 
zum  Kali  zeigt,  obgleich  sie  sich  darin  sehr  leicht  löst. 

Hydurilsaures  Natron  ist  dagegen  eine  schöne  und  beständige 
Verbindung,  die  man  am  besten  so  darstellt,  daß  man  eine  Lösung  von 
Hydurilsäure  in  starker  Natronlauge  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit 
Alkohol  versetzt.  I>as  neutrale  Salz  scheidet  sich  dann  in  farblosen, 
kleinen  nn<l  glänzenden  IVismeji  aus.  die  in  kaltem  Wasser  ziemhtk. 
in  heißem  leicht  löslich  siml.    I>as  saure  Salz  scheint  nicht  zu  exisüewi. 

Die  Analyse  ergab: 


J 
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L    1,0395  g  verloren  0,2025  aq. 
n.   0,3208  „  gaben       0,1215  sohwefelsaures  Natron. 

Die  Formel  N4CjOjNa2H4  -|-  8aq.  verlangt: 

Berechnet  I  H 

8aq.  19,5  19,5  — 

Na,  12,4  —  12,3 

Saurer  hydurilsaurer  Kalk  setzt  sich  beim  Yermischen  von 
Hydurüsäure  und  Chlorcalciumlösung  in  kleinen,  glänzenden  Prismen  ab, 
die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

I.   0,4557  g  gaben  0,0985  schwefelsauren  Kalk, 
n.    0,3305,       ,        0,0705  „  , 

Die  Formel  N4C3  06CaH5  -\-  8aq.  verlangt: 

Berechnet         I  n 

Ca  6,5  6,4  6,3 

Neutraler  hydurilsaurer  Kalk  entsteht  aus  Hydurüsäure  und 
essigsaurem  Kalk  als  amorpher  weißer  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
kristallinisch  wird.  Dieses  Salz  scheint  6  aq.  zu  enthalten  und  2  aq. 
bei  130®  zu  verlieren. 

I.    0,9364  g,  bei  130®  getrocknet,  verloren  0,0577  aq. 
n.   0,4195  „  gaben  0,1685  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N4C3  06CajH4  -|-  6aq.  verlangt: 

Berechnet  I  n 

2aq.  5,2  6,0  — 

2  Ca  11,6  —  11,8 

Die  bei  130®  getrocknete  Substanz  gab: 

m.    0,3197  g  gaben  0,1337  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N4C8  0öCajH4  -|-  4  aq.  verlangt: 

Berechnet         III 
2  Ca  12,2  12,3 

Neutraler  hydurilsaurer  Baryt  fällt  als  amorpher  Nieder- 
schlag, der  bald  kristallinisch  wird,  beim  Zusatz  von  heißer  Hyduril- 
säurelösung  zu  essigsaurem  Baryt. 

I.    Das  Salz  verliert  bei  220®  4,2  Proz.  Wasser. 
U.    0,3596  g  gaben  0,2054  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  N4C3  06BajH4  -|-  2  aq.  verlangt: 

Berechnet         I  II 

2aq.  4,4  4,2  — 

2Ba  33,6  —  33,6 

Das  Ammoniaksalz,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  gibt  eine  in  Nadeln 
kristallisierende  Doppelverbindung  mit  diesem  letzteren. 

Saures  hydurilsaures  Zink  kristallisiert  aus  einer  mit  Ghlor- 

V.  Baeyer,  Gotaramelta  Werke.  ß 
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zink  versetzten  Hydurilsäurelösung  in  schönen,   federartig  gruppierten 
Nadeln  von  lebhaftem  Glänze. 

I.    0,2873  g  gaben  0,0318  Zinkoxyd. 

Die  Formel  X4Cj)05ZnH-,  verlangt: 

Berechnet  I 

Zn  9,1  8,9 

Neutrales  hydurilsaures  Zink  fällt  beim  Vermischen  von 
Hydurilsäure  mit  überschüssiger  Zinklösung  als  weißer  amorpher 
Niederschlag,  der  kristallinisch  wird. 

I.  1,2932  g  verloren  0,1455  aq. 

II.    0,4445  „  gaben       0,1018  Zinkoxyd. 

Die  Formel  N4  C^  0^  Zn2  H4  -f"  ^  *<!•  verlangt : 

Berechnet         I  U 

4aq.  10,2  11,2  — 

2Zn  18,4  —  18,4 

Das  getrocknete  Salz  lieferte  folgende  Zahlen: 

III.    0,3447  g  gaben  0,089  Zinkoxyd. 

Die  Formel  N4C;jOgZn2H4  verlangt: 

Berechnet         III 
2  Zn  20,5  20»8 

Saures  hydurilsaures  Kupfer  entsteht  beim  Eintragen  von 
essigsaurem  Kupfer  in  überschüssige  Hydurilsäurelösung  oder  beim  Ter- 
niischen  der  letzteren  mit  Kupfervitriol.  Aus  konzentrierter  Lösung 
fällt  es  als  feine,  gelbe  Nadehi.  aus  verdünnter  kristallisiert  es  in  dünnen 
Prismen  von  glänzender,  gelber  Farbe.  Überschüssige  starke  Säuren 
zersetzen  das  Salz.  Es  verliert  beim  Erhitzen  8  aq.  und  verwandelt 
sich  in  ein  rotes  Pulver  von  wasserfreiem  Salz,  das  man  auch  beim 
Vermischen  heißer  liösungen  erhält. 

I.    1,6200  g  verloren  0,3350  aq. 

II.  0,2057  ^  gaben       0,0225  Kupferoxyd. 
UI.    0,5700  „        „  0,0640 

Die  Formel  N4C3O6CUH5  -\-  8  aq.  verlangt: 

Berechnet  I  II  III 

8aq.  20,2  20,7  —  — 

Cu  8,9  —  8,7  9,0 

Das  getrocknete  Salz  gab: 

IV.    0,2910  g  gaben  0,0415  Kupferoxyd. 
Die  Formel  N4C.,0({CuH5  verlangt: 

Berechnet  IV 

Cu  11,1  10,9 

Neutrales  hydurilsaures  Kupfer  wird  erhalten  durch  Ein- 
tragen   von  Hydurilsäure    in   überschüssiges  essigsaures  Kupfer,   oder 
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durch  Vermischen  des  neutralen  Ammoniak-  oder  Natronsalzes  mit 
Kapfervitriol.  In  kalten  verdünnten  Lösungen  entsteht  ein  roter,  aus 
kurzen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  Ton  wasserhaltigem,  in  warmen 
und  konzentrierten  ein  dunkel  braunroter  von  wasserfreiem  iSalz.  Das 
rote  Salz  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  ebenfalls 
in  das  braune,  nimmt  aber  in  Berührung  mit  Wasser  dieses  wieder  auf. 
Von  heißer  überschüssiger  Salzsäure  wird  es  vollständig  in  Hydurilsäure 
und  Chlorkupfer  zersetzt.     Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

I.  1,0390  g  verloren  0,1965  aq. 

n.  0,3195  „    gaben    0,0630  Kupferoxyd, 

in.  0,3050  „  ,         0,0595 

IV.  0,3152  „         ,        mit  Natronkalk  0,7450  Platinsalmiak. 

V.  0,3752  „         „         0,8940  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4  C^j  0^;  Cuj  H4  -|-  8  aq.  verlangt : 

Berechnet         I  II  III  IV  V 

8  aq.           18,6  18,9  —  —  —  — 

2Cu           16,4  —  15,7  15,6  —  — 

4  N              14,2  _  _  _  14^8  14,9 

Hydurilsaures  Eisenoxydul  ist  ein  weißer  Niederschlag,  der 
bald  grün  wird. 

Hydurilsaures  Eisenoxyd  ist  ein  dunkelgrüner  Niederschlag, 
der  sich  beim  Vermischen  von  Ammoniak-  oder  Natronsalz  mit  Eisen- 
chlorid bUdet  und  sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Auf  der  Entstehung 
dieses  Salzes  beruht  die  grüne  Färbung,  welche  Hydurilsäurelösung  mit 
Eisenchlorid  zeigt  und  die  das  beste  Erkennungsmittel  für  Hyduril- 
säure ist. 

Hydurilsaures  Blei  ist  ein  in  Essigsäure  unlöslicher,  in  Sal- 
petersäure löslicher  weißer  Niederschlag,  den  Hydurilsäure  in  Bleizucker 
hervorbringt. 

Hydurilsaures  Silber.  —  Essigsaures  Silber  gibt  mit  Hydurü- 
säure  kleine  glänzende  Prismen,  die  leicht  grau  werden;  mit  hyduril- 
saurem  Ammoniak  erhält  man  in  der  Kälte  einen  weißen  Niederschlag, 
in  der  Wärme  Kristalle,  die  sich  aber  gleich  unter  Zersetzung  schwärzen. 
Schliepers  Analysen  dieses  Salzes  zeigen  auch,  daß  er  eine  veränderte 
Substanz  in  Händen  gehabt,  da  der  Silbergehalt  viel  zu  hoch,  der 
Kohlen  Stoff  gehalt  zu  niedrig  gefunden  wurde.  Beim  Kochen  des  hyduril- 
sauren  Silbers  mit  Wasser  wird  das  Silber  reduziert,  und  es  entsteht 
durch  Oxydation  der  Hydurilsäure  eine  neue  Säure,  die  ich  noch  nicht 
näher  untersucht  habe,  aber  vorläufig  Oxy hydurilsäure  nennen  will. 
Man  erhält  dieselbe  Säure  beim  Erhitzen  der  Hydurilsäure  mit  Eisen- 
chlorid, und  sie  ist  leicht  an  der  blutroten  Färbung  zu  erkennen,  die 
sie  mit  letzterem  zeigt  und  die  der  Farbe  des  Khodaneisens  gleicht. 

Die  Entstehung  der  Hydurilsäure  aus  der  Dialursäure  steht  in 
einem  sehr  einfachen  Verhältnis  zur  Bildung  des  Alloxantins  aus  der- 
selben.    Wie  nämUch  die  Dialursäure  in  jenem  Falle  Sauerstoff  abgibt, 

6* 
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Bo  nimmt  sie  in  diesem  Sauerstoff  auf,  beide  Male  unter  Austritt  von 

Wasser: 

2NJC4O4H4  —  0  =  N4C80eB[«  +  H,0, 
Dialursäure  Hydurilsäure 

2  N.C^O^H«  +  0  =  N^CgO.H,  +  H,0. 

Dialursäure  Alloxantin 

Aber  auch  die  Konstitution  dieser  beiden  Körper  scheint  eine  ähn- 
liche zu  sein.  Denn  gerade  wie  Alloxantin  sich  leicht  in  Alloxan  und 
Dialursäure  spaltet,  so  zerfällt  auch  Hydurilsäure  unter  dem  Einflüsse 
starker  Oxydationsmittel  in  zwei  Gruppen,  die  nur  die  Hälfte  des  Stick- 
stoffs und  Kohlenstoffs  haben.  Rauchende  Salpetersäure  gibt  z.  B.  da- 
mit Alloxan,  und  Brom  neben  diesem  noch  eine  besondere  Substanz, 
das  Alloxanbromid,  N2C4  03H2Br2.  Man  ist  also  berechtigt,  die  Formel 
der  Hydurilsäure  nach  dem  Vorbild  des  Alloxantins  aus  zwei  Teilen 
zusammenzusetzen,  welche  sich  nur  durch  den  Mindergehalt  von  einem 
Atom  Sauerstoff  vom  Alloxan  und  der  Dialursäure  unterscheiden: 

N.CgOgHe  =  NjC^O.Hj  +  NjCO^H^, 

Alloxantin  Alloxan  Dialursäure 

N4C8O6HS  =  NjC^OjHj  +N,C4  03H,. 

Hydurilsäure 

Die  Natur  der  beiden  Bestandteile  der  Hydurilsäure  kann  nur 
durch  das  Studium  ihrer  AbkömmUnge  aufgeklärt  werden,  weshalb  ich 
mich  zunächst  zu  diesen  wende. 

Bichlorhydurilsäure. 

Man  erhält  dieses  Substitutionsprodukt  durch  Eintragen  von  chlor- 
saurem Kah  in  einen  Brei  von  Hydurilsäure  und  starker  Salzsäure. 
Man  setzt  das  zerriebene  Salz  in  kleinen  Portionen  unter  Umrühren 
zu,  bis  man  keine  Veränderung  mehr  bemerkt  und  Euchlorin  sich  reichlich 
entwickelt,  und  wäscht  dann  das  schneeweiße  Pulver  von  Chlorhyduril- 
säure  mit  Wasser  aus.  Diese  Säure  ist  in  kaltem  und  heißem  Wasser 
sehr  schwer  löslich;  man  benutzt  daher  zum  Umkristallisieren  zweck- 
mäßig ihr  Verhalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure.  Trockene 
Chlorhydurilsäure  wird  nämlich  von  dieser  sehr  wenig  angegriffen  und 
kann  damit  selbst  im  Wasserbade  erwärmt  werden,  verdickt  sich  aber 
dabei  und  gibt  dann  nach  vorsichtigem  Vermischen  mit  Wasser  kleine 
rhombische  Kristalle ,  welche  4  aq.  enthalten.  Sie  ist  außerordentlich 
beständig  in  sauren  Flüssigkeiten,  wird  von  Chlor  nicht,  von  Salpeter- 
säure selbst  in  der  Wärme  nur  langsam  unter  Büdung  von  Dilitursäure 
augegriffen,  von  Alkalien  dagegen  leicht  zersetzt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Besultate: 

I.  3,6168  g  vorloron  bei  120**  u,3770  aq.,  welches  aber  etwas  Salzsäure  ent- 
hielt. Die  Chlorbestimniungen  gaben  daher  keine  ganz  übereinstiin- 
nienden  llesultate. 
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n.  0,5318  g  gaben  0,5230  00«  und  0,1238  HgO. 

n.  0,3462 ,        „       0,8528  Platinsalmiak. 

m.  b,5088„        „        0,4962  CO,  und  0,1105  HgO. 

m.  0,2348  „        „       0,5790  Platinsabniak. 

Die  Formel  N4Cj06ClaH4  +  4aq.  verlangt: 

4aq. 

C, 

He 

N4 

Gl.  -  -  _  _ 

Oe  -  _  -  _ 

Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  ergab: 

IV.  0,3325  g  gaben  0,3646  CO,  und  0,0462  H,0. 
IV.  0,2760  „        „        0,7685  Platinsalmiak. 

V.  0,3600  „        „       0,3923  CO,  und  0,0475  HgO. 

V.  0,6990  „        „        1,9345  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4C^0jCljH4  verlangt: 


Berechnet 

I 

n 

TTT 

10,0 

10,4 

— 

26,7 

27,0 

26,6 

2,2 

— 

2,6 

2,4 

15,5 

— 

15,4 

15,5 

Berechnet 

IV 

V 

c. 

29,7 

29,9 

29,7 

H. 

1,3 

1,5 

1,5 

N4 

17,3 

17,4 

17,3 

Ol. 

0. 

— 

— 

Die  Bichlorhydnrilsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure.  Sie  löst 
sich  in  den  Alkalien  besonders  in  der  Wärme  und  wird  daraus  durch 
Salzsäure  wieder  gefällt.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  rot,  es 
entsteht  Chlormetall  und  eine  Säure,  die  ich  noch  nicht  untersucht  habe. 

Neutrales  bichlorhydurilsaures  Kali  kristallisiert  aus  einer 
in  der  Wärme  mit  der  Säure  gesättigten  Kalilauge  in  schönen  kleinen 
sechsseitigen  Tafeln.  Beim  Zusammenbringen  von  Chlorhydurilsäure 
mit  konzentrierter  Lauge  erhält  man  es  unter  Erwärmung  als  kristalli- 
nisches weißes  Pulver.  Das  Salz  ist  in  kaltem  ^Vasser  schwer,  in  heißem 
leichter  löslich.  Es  verliert  bei  120<*  sein  Kristallwasser  nicht  und  färbt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Zersetzung  rot. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zalüen: 

L  0,5759  g  gaben  0,2320  schwefelsaures  Kali. 
IL  0,5315  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,:J522  Chlorsilber. 

Die  Formel  N4Ci,OßClaK2Ha  -|-  4aq.  verlangt: 

Berechnet         I  II 

2K  17,9  18,06  — 

2  01  16,3  —  16,38 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Hydurilsäure. 

Löst  man  Hydurilsäure  in  rauchender  Salpetersäure,  so  kristallisiert 
nach  einiger  Zeit  reines  Alloxan  aus.     Salpetersäure  von  gewöhnlicher 
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Konzentration  liefert  aber  neben  diesem  Körper  noch  drei  andere  Sub- 
stanzen, die  sich  in  folgender  Reihenfolge  bilden: 

Violursäure,  N3C4O4HS, 
Violatin,  Ng  Cg  0»,  H^, 
Dilitursäure,  NSC4O5H3.  ^ 

Läßt  man  die  Reaktion  sich  in  der  Wärme  vollenden,  so  erhält 
man  nur  das  Endprodukt,  die  Dilitursäure,  welche  nicht  mehr  von  Sal- 
petersäure angegriffen  wird;  unterbricht  man  dieselbe  aber  früher,  so 
bekommt  man  ein  Gemenge,  das  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
verschieden  zusammengesetzt  ist.  Da  diese  Substanzen  durch  Umkri- 
stallisieren nur  schwierig  und  unvollständig  voneinander  getrennt  werden 
können,  so  erfordert  die  Darstellung  der  beiden  ersten,  der  Violursäure 
und  des  Yiolantins,  besondere  Vorsichtsmaßregeln. 

Violursäure,  N3C4O4H3. 

Übergießt  man  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  von  etwa  1,2  spez. 
Gewicht,  so  färbt  sich  dieselbe  nach  einigen  Minuten  gelb,  und  nach 
V4  bis  Y2  Stunde  ist  die  Hydurilsäure  in  ein  gelbliches  kristallinisches 
Pulver  verwandelt,  welches  ein  Gemenge  von  Violursäure  mit  etwas 
Violantiii  und  unzersetzter  Hydurilsäure  ist.  Die  Bildung  der  Violur- 
säure findet  nach  folgender  Gleichung  ohne  alle  Gasentwickelung  statt: 

N4C806He  +N08H  =  N3C4O4H3  +  NaC^O.Ha  +  H2O. 

Hydurilsäure  Violursäure  Alloxan 

Salpetrige  Säure  wirkt  ganz  ebenso  und  es  gelingt  damit  auch 
nicht,  die  Reaktion  gerade  bei  der  Violursäure  festzuhalten,  offenbar, 
weil  diese  Substanz  ebenso  leicht  wie  die  Hydurilsäure  selber  davon 
weiter  verändert  wird. 

Die  Violursäure  kann  man  nun  aus  dem  so  erhaltenen  Gemenge 
durch  Umkristallisieren  und  Aussuchen  der  leicht  kenntlichen  Kristalle 
derselben  absondern;  es  ist  jedoch  zweckmäßiger,  folgendes  Verfahren 
einzuschlagen. 

Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  der  mit  Violantin  verunreinigten 
Violursäure  mit  Chlorbaryum  in  kleinem  Überschuß  und  fügt  dann 
noch  80  viel  Barytwasser  hinzu,  bis  die  gelbe  Farbe  eben  anfängt  ins 
Rötliche  überzugehen,  filtriert  nach  24 stündigem  Stehen  den  dilitur- 
sauren  Baryt  ab,  fällt  aus  der  Lösung  den  Baryt  mit  Schwefelsäure 
genau  aus  und  dampft  bei  60°  ein,  bis  sich  Kristalle  zeigen.  Nach 
einigem  Stehen  findet  man  die  Violursäure  in  kleinen  glänzenden  oder 
in  großen  spitzen  Oktaedern  auskristallisiert,  die  eine  gelbliche  Färbung 
besitzen  und  viel  Ähnlichkeit  mit  Schwefelkristallen  haben.  Diese 
Methode  beruht  darauf,  daß  das  Violantin  mit  Chlorbaryum  in  Violur- 
säure und  dilitursauren  Baryt  zerfällt,  welcher  in  Wasser  unlöslich  ist 

Da  man  hierbei   die  ganze  Menge  Violursäure,  welche  in  Dilitur- 
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Bnure  verwandelt  worden,  Yerliert,  ao  ist  die  Daratellung  mit  auliwtrig- 
saarein  Kali  vorteilhafter. 

Dieses  Salz  verwandelt  uämlicb  die  Hydurüaäure  iu  Tiii!ur»aiu-es 
Kali  nach  folgender  Gleichung: 

S,C,0BHfl4-N0,K  +  2N0,H 

Hyduiilsäure 

Violurs.  KiUi  AlUixau 

and  das  letztere  wird  nicht  wie  die  freie  Violursäuro  von  salpetriger 
Säure  angegriffen,  so  dali  bei  dieser  Reaktion  kein  Violantin  und  keine 
Dilitursäure  entstehen  kann. 

Zur  Duratellnng  auf  diexeiu  Wege  rührt  man  Hyduriläfiure  mit 
AVasaer  zn  einem  dünnen  Brei  au  und  fügt  eine  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  (wie  man  es  durch  Schmelzen  von  Salpeter  mit  Blei  erhält) 
lunzu.  bis  kein  Anfl>rau»en  mehr  erfolgt.  EnvSrnit  mau  dauu  die  rote 
Ma&ie  auf  dem  Wasaerbade.  so  färbt  sie  sich  tief  veilchenblau,  indem 
viuiarsanres  Kali  entsteht.  Man  fügt  nun  abwechselnd  Essigsäure  and 
galpetrigsaares  Kali  hinzu,  bis  sich  dabei  nur  noch  eine  schwache  üas- 
eutwickelong  zeigt,  lälit  erkalten  und  filtriert  die  rote  Mutterlange  von 
den  prachtvoll  dunkelblauen  Blätteben  des  violursauren  Kalis  ab.  Daa 
uüt  Wasser  gewaschene  Salz  löst  mau  in  der  Wurme  darin,  setzt  Über- 
schüssiges Cblorbaryum  hinzn  und  zerlegt  den  in  Leißem  Wasser 
suspendierten  roten  Nietlerscblag  von  violursaurem  Baryt  genau  mit 
Schwefelsäure.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Abdampfen 
bei  60  bis  70"  Kristalle  von  reiner  Violursäure,  deren  Menge  */j  der 
angewendeten  Hydurüsäure  beträgt. 

Der  Zusatz  von  Essigsäure  bei  dieser  Bereitung  ist  notwendig, 
weil  einerseits  die  Hjdurilsäure  in  alkalischer  Lösung  nicht  von  sal- 
petiigsaurem  Kali  zersetzt  wird ,  und  andererseits  das  freie  Kall  des 
aalpetrigsanren  Salzes  zerstörend  auf  das  violursniire  einwirkt.  Man 
muß  jedoch  einen  zu  großen  tberschull  vermeiden,  da  sonst  die  Violur- 
saore  in  Freilieit  gesetzt  wird. 

Die  Lösung  der  Violursäure  muli  bei  60"  eingedampft  werden,  da 
sie  sich  Iwim  Kochen  zemetzt.  Man  darf  uicht  versuchen,  durch  Ver- 
dnnetung  größere  Kristalle  zu  ziehen,  weil  sie  selbst  im  Vakuum  sehr 
große  Neigung  zum  Verschimmeln  besitzt. 

Die  Violursäure  kristallisiert  entweder  in  kleinen  glänzenden  oder 
in  großen,  oft  '/(  Zoll  langen  Oktaedern.  Die  letzteren  unterscheiden 
sich  zwar  weder  durch  Wassergehalt  noch  durch  Kristallfomi  von  den 
kleinen,  werden  aber  dennoch  bald  nndun^hsiehtig ,  während  diese  sich 
Tollstündig  durchsichtig  erhalten. 

Herr  Professor  Rammelsberg  hat  diese  Kristalle  gemessen  und 
die  Gate  gehabt,  mir  folgendos  darüber  mitzuteilen.  „Die  Violiu'säure 
kristallisiert    anscheinend    im    zweigUedrigen    System.      Daa   Khombeu- 
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Oktaeder  o  findet  sicli  in  der.  Regel  allein,  nur  zuweilen  mit  Abstumpfung 
der  schärferen  Endkanten  durch  das  zweite  Paar  q. 

0  =  a:h:c 
q  =  h:  c:  00  a. 

Die  größeren,  undurchsichtig  werdenden  Kristalle  sind  häufig  in 
der  Richtung  einer  stumpferen  Endkante  unsymmetrisch  verlängert. 

Berechnet  Beobachtet 

{2  A  =  Winkel  in  der  stumpfen  Endkante    .              —  •105'  30' 

2B=        „          „      „    schärferen         „            .           85"  44'  85   14 

2  C  =        „          „      „    Seitenkante —  •l43   48 

o:q  = 132  52  132 

(ungefähr) 

An  den  kleineren  durchsichtig  gebliebenen  Kristallen  fand  sich: 

2A  =  104Va  bis  106'> 
2C  =  1430  10'." 

Die  Violursäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heißem  leicht 
löslich  und  wird  durch  Alkohol  nicht  aus  der  Lösung  gefällt.  Aus 
Wasser  und  Alkohol  kristallisiert  sie  mit  2aq.,  welche  sie  über  lOO* 
verliert.  Stärker  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  mit  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  und  hinterläßt  einen  braunroten  Rückstand.  Die  Analyse  gab 
folgende  Resultate: 

I.  0,781  g,   erhalten    durch   Umkristallisieren   der  mit  Salpetersäure   und 
Hydurilsäure  in  der  Kälte  erhaltenen  Substanz  aus  Alkohol,  verloren 
bei  100"  0,0800  aq. 
II.  0,4192  g  derselben  getrockneten  Substanz  gaben  0,4751  CO,,  die  Waaser- 

bestimmung  ging  verloren. 
in.  1,4493  g,   erhalten   durch  Zersetzung   von  Violantin  mit  Chlorbaiyum, 

verloren  bei  110*  0,1508  aq. 
rv.  0,3005  g     derselben     getrockneten     Substanz     gaben     0,3395  CO^     und 

0,0565  HgO. 
V.  2,8204  g ,  dargestellt  mit  salpetrigsaurem  Kali  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode,  verloren  bei  115®  0,2928  aq. 
VI.  0,2717  g  derselben  trockenen  Substanz  gaben  0,3068  CO,  imd  0,0518  H,0. 
VII.  0,2530  g   derselben   Substanz   gaben   nach  Dumas*)    58  ccm   Stickstoff 

bei  764,7  mm  Barometerstand  und  11®  C  =  0,069  53  N. 
Vm.  0,2350  g  derselben  Substanz  gaben  54  ccm  bei  766,8  mm  Barometerstand 
und  11®  C  =  0,065  197  N. 
IX.  0,4368  g   derselben  Substanz   gaben  97,5  ccm   bei  773,6  mm  Barometer- 
stand und  9"C  =  0,119  34  N. 

Die  Formel  X3C4O4H8  +  2  aq.  verlangt: 

Berechnet  I  lU  V 

2aq.  10,3  10,2  10,4  10,4 


*)  Der  Stickstoff  kann  in  den  Produkten  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Hydurilsäure  nicht  mit  Natronkalk  bestimmt  werden,  da  es  Nitro- 
köqjer  sind.  Die  Verbrennung  wurde  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt  und 
die  Kohlensäure  aus  Bleiweiß  entwickelt. 
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Die  Formel  NsC^O^Ha  verlangt: 

Berechnet  H  IV  VI  VH  VIH             IX 

C4             30,6  30,9  30,8  30,8               _                _                _ 

H,              2,0  —                 2,1               2,1               —                —                — 

N,             26,8  _                 —                 _  27,7  27,6  27,3 

Die  Violursäure  ist  eine  einbasische  Säure;  sie  zersetzt  essigsaure 
Salze,  aber  nicht  Chlormetalle.  Die  Salze  derselben  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  prachtvolle  und  mannigfaltige  Färbung. 

Violursaures  Ammoniak  wird  am  leichtesten  aus  Violursäure 
und  essigsaurem  Ammoniak  erhalten  und  bildet  schöne  dunkelblaue 
prismatische  Kristalle,  die  wasserfrei  sind. 

0,3183  g  gaben  0,3218  CO,  und  0,1079  H,0. 

Die  Formel  N3C4  04(NH4)H2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C4          27,3  27,6 

H,  3,4  3,6 

N,  -  - 

O4  -  - 

Violursaures  Kali  erhält  man  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  aus  Hydurilsäure  und  salpetrigsaurem  Kali.  Man  bekommt 
dies  Salz  sogleich  vollkommen  rein  in  tiefblauen  Prismen  oder  Blättern, 
die  in  heißem  Wasser  viel  leichter  wie  in  kaltem  mit  veilchenblauer 
Farbe  l()shch  sind  und  daraus  nach  dem  Erkalten  in  blauen  Prismen 
auskristalhsieren.  Zwischen  115  und  120^  verhert  das  Salz  sein  Kristall- 
wasser und  nimmt  dabei  eine  grünlichblaue  Farbe  an.  Kalilauge  färbt 
die  violette  Lösung  rot  (umgekehrt  wie  beim  Murexid);  es  gelang  aber 
nicht,  ein  basischeres  Salz  zu  erhalten.  Zur  Analyse  war  dasselbe  einmal 
aus  Wasser  umkristallisiert  worden. 

I.  1,1464  g  verloren  bei  120®  0,1818  aq. 

Die  Formel  N8C4O4KH2  +  4aq.  verlangt: 

Berechnet  I 

4aq.  15,6  15,9 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

II.  0,3896  g  gaben  0,3552  CO«  und  0,0425  H, (3. 
ni.  0,4030  „        „        0,3704  00,  und  0,0440  H«0. 

IV.  0,3237  „        „       nach  Dumas  60  ccm  Stickstoff  bei  753,2  mm  Barometer- 
stand und  11®  C  =  0,070  85  N. 

V.  0,2628  g  gaben  0,1158  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  X3C4O4KH2  verlangt: 

IV  V 


21,9  — 

—  19,6 


Berechnet 

II 

III 

C4 

24,9 

24,9 

25,06 

H. 

1,0 

1,2 

1,2 

N, 

21,6 

K 

20,0 

O4 
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Das  violaraaure  Kali  wird  von  Salzsäure  zersetzt,  aus  der  Lösung 
kristallisiert  aber  nicht  Violursäure,  sondern  eine  Verbindung  derselben 
mit  Chlorkaliuni  und  Salzsäure  aus.  Man  erhält  diese  Substanz  durch 
Eintragen  von  violursaurem  Kali  in  heiJße  konzentrierte  Salzsäure  in 
großen ;  glänzenden,  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösUch  sind  und  an  der  Luft  schnell  verwittern.  Mit 
essigsaurem  Kali  erhält  man  daraus  wieder  unverändertes  violur- 
saures  Kali. 

Zur  Analyse  diente  eine  Substanz,  die  mit  Alkohol  gewaschen  war 
und  nur  kurze  Zeit  unter  dem  Exsiccator  gelegen  hatte. 

I.  0,3875  g  gaben  0,2675  Chlorsilber. 
H.  0,4263  „        „       0,1154  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  2  (N3C4O4H3  +  KCl)  +  HCl  +  12  aq.  verlangt: 

Berechnet  1  II 

2K  12,5  12,1  — 

sei  17,0  —  17,1 

Beim  Trocknen  zwischen  100  und  110®  geht  mit  dem  Kristall- 
wasser zugleich  die  Salzsäure  fort  und  es  bleibt  die  Verbindung 

N3C,04H3  +  KC1, 

"wie  folgende  Analyse  zeigt: 

Berechnet      Gefunden 
K  16,8  16,3 

Cl  15,3  15,2 

Violursaures  Natron  kristallisiert  beim  Vermischen  von  Violur- 
säurelösiing  mit  essigsaurem  Natron  in  roten,  aus  kurzen  Nadeln  be- 
stehenden Warzen,  die  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Violursäure  Magnesia.  —  Dieses  Salz  wird  in  schönen  purpur- 
roten Ki-iatallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Violursäure  mit 
essigsaurer  Magnesia ,  oder  von  violursaurem  Kah  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  vermischt.  Aus  verdünnten  warmen  Lösungen  scheiden  .sich 
beim  Erkalten  mit  dem  V>loßen  Auge  erkennbare,  harte  und  glänzende 
Kristalle  aus,  von  rhombischer  Form  mit  sehr  spitzem  Winkel.  Das 
zur  Analyse  verwendete  Salz  war  aus  dem  Kalisalz  dargestellt  worden 
und  verlor  sein  Kristallwasser  zwischen  115  und  130^  indem  es  sich 
ziegelrot  färbte. 

1.  0,5138  g  vorlorcn  0,1236  aq. 
11.  0,3814  g  gaben  beim  Glühen  0,0414  Magnesia. 

Die  Formel  N3  04()4MgH2  +  6  aq.  verlangt: 

Borochnet  I 

6  aq.  24,3  24,25 

und  die  getrocknete  Verbindung  N3C4  04MgH2: 

Berechnet  II 

Mg  7,1  7,3 


IL   Über  die  Hamsäuregruppe.  91 

Violursaurer  Ealk  kristallisiert  in  ziegelroten  Kristallen  beim 
Vermischen  von  Violursäure  mit  essigsaurem  Kalk. 

Violursaurer  Baryt  kristallisiert  in  schönen  glänzenden  quadra- 
tischen Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  violursaurem  Kali  mit  Chlorbaryum  und  dient  zur  Darstellung  der 
Violursäure.  Das  Salz  ist  schön  rot  gefärbt,  in  kaltem  Wasser  beinahe 
unlösUch  und  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  zersetzt. 

L  1,2865  g  Substanz  verloren  zwischen  130  bis  150^*  0,1805  aq. 
n.  0,384  g  getrocknete  Substanz  gaben  0,1982  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  NgC^O^BaHj -f"^*^c[.  verlangt: 

Berechnet  I 

4  aq.  13,8  14,0 

und  die  Formel  N8C4  04BaHj: 

Berechnet  11 

Ba  30,3  30,3 

Violursaures  Eisenoxydul.  —  Violursäure  bringt  in  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxydul  eine  tief  dunkelblaue  Färbung 
hervor,  welche  intensiver  ist  wie  die,  welche  AUoxan  unter  denselben 
Verhältnissen  erzeugt.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das  violur- 
säure Eisenoxydul  in  ziemlich  großen  sechsseitigen  Tafeln  von  rotem 
Metallglariz  aus.  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen. 

Violursaures  Kupfer  ist  ein  olivengrüner  amorpher,  violur- 
saures Silber  ein  violetter  gelatinöser  Niederschlag. 

Violursaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Violur- 
säure oder  violursaurem  KaU  mit  Bleizucker  in  schön  roten  kleinen  Kri- 
stallen aus. 

L  753  g  verloren  bei  130**  0,0911  aq. 

Die  Formel  NsC^O^PbHa  +  4aq  verlangt: 

Berechnet  I 

4aq.  12,2  12,2 

Das   getrocknete,  tief  dunkelrot  gewordene  Salz  gab  bei  der  Blei- 

bestinimung : 

n.  0,3293  g  gaben  0,2000  schwefelsaures  Blei. 

Die  Formel  N8C4  04PbH2  fordert: 

Berechnet  II 

Pb  40,0  41,5 

Die  Versuche,  ein  basischeres  Bleisalz  darzustellen,  führten  zu  keinem 
entschiedenen  Resultat.  Bleiessig  gab  nämlich  mit  A'iolursäure  einen 
röthchen  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  wurde  und 
kiS  Proz.  Blei  und  0,5  Proz.  Wasserstoff  enthielt,  und  diese  Zahlen 
stimmen  mit  keiner  Formel  überein  (am  besten  noch  mit  N3C4  04Pb2H 
-f-  PbHO,  welche  64  Proz.  Blei  und  0,4  Proz.  Wasserstoff  verlangt). 
Es   scheint  hiemach  jedoch,  als  ob   noch  ein  Atom  Wasserstoff  in  der 
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Yiolursäure  durcli  Metalle  ersetzbar  wäre,  worauf  auch  die  rote  Färbung 
des  violuraauren  Kalis  mittels  Kalilauge  hinweist. 

Die  Yiolursäure  ist  von  den  meisten  anderen  Derivaten  der  Harn- 
säure leicht  durch  die  Färbung  ihrer  Salze  zu  unterscheiden.  Nor  die 
blaue  Färbung  mit  Eisenoxydulsalzen  stimmt  ganz  mit  dem  Verhalten 
des  Alloxans  gegen  essigsaures  Eisenoxydul  überein.  Die  gefärbten  Ver- 
bindungen des  Alloxantins  mit  Baryt  und  Kall  unterscheiden  sich  außer 
ihrer  großen  Unbeständigkeit  auch  durch  eine  blauere  Farbe,  die  lös- 
Hchen  Verbindungen  der  Purpursäure  dadurch,  daß  sie  mit  Kalilauge 
veilchenblau  werden,  während  violursaures  Kali  damit  rot  wird. 

Die  Violursäure  verhält  sich  gegen  Natronkalk  wie  ein  Nitrokörper, 
indem  nicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  austritt.  Beim  Erhitzen  der- 
selben entwickeln  sich  femer  salpetrige  Dämpfe  und  mit  Chlorkalk  er- 
wärmt gibt  sie  Chlorpikrin.  Es  kann  also  kein  Zweifel  obwalten ,  daß 
man  es  mit  einer  Nitrosubstanz  zu  tun  hat  und  es  fragt  sich  nur,  in 
welcher  Form  die  Nitrogruppe  darin  enthalten  ist.  Das  Verhalten  gegen 
Brom  klärt  dieses  völlig  auf.  Bringt  man  dasselbe  nämlich  in  eine 
konzentrierte  Lösung  von  Violursäure,  so  verschwindet  es,  indem  sich 
salpetrige  Dämpfe  entwickeln  und  es  scheiden  sich  Kristalle  von  Alloxan- 
bromid  aus: 

N2C403Hs(NO)  +  Br,  =  N2C4  03H,Br2  +  NOBr  +  BrH. 

Violursäure  Alloxanbromid 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst.  \ne  es  in  der  Gleichung  steht, 
eine  Bromverbindung  des  Stickoxyds,  die  aber  sogleich  nach  Landolts 
Untersuchungen  mit  Wasser  in  Bromwasserstoff  und  Oxyde  des  Stick- 
stoffs zerfällt.  Hiernach  stellt  sich  also  die  Violursäure  als  ein  Nitroso- 
substitutionsprodukt  einer  Säure  N2C4O3H4  dar,  welche  ich  Barbitur- 
säure  genannt  habe,  eine  Ansicht,  die  durch  die  weitere  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Violursäure  vollständig  bestätigt  wird.  Bei  dieser 
Reaktion  bildet  sich  nämlich  durch  einfache  Addition  eines  Atoms  Sauer- 
stoff Dilitursäure,  welche  ganz  dieselbe  Konstitution  wie  die  Violursäure 
hat,  nur  daß  sie  NOj  anstatt  der  (iruppe  NO  enthält: 

Nä  C,  O3  H,  (N  0)  +  0  =  Nj  C,  O3  H,  (X  0,). 

Violursäure  Dilitursäure 

Mit  anderen  Worten,  es  entsteht  aus  der  Nitroso-  die  Nitrobarbi- 
tursäure.  Ein  besonderes  Interesse  verdient  hierbei  noch  der  Umstand, 
daß  die  Salze  der  Violursäure  alle  prachtvoll  gefärbt,  während  die  der 
Dilitursäure  nur  weiß  oder  gelb  sind.  Und  man  kann  dies  als  einen 
sicheren  Beweis  betrachten,  daß  mau  es  wirklich  mit  einem  Derivat  des 
Stickoxyds  zu  tun  hat,  da  sich  alle  Verbindungen  dieses  merkwürdigen 
Körpers  durch  eine  intensive  Färbung  auszeichnen,  während  die  Nitro- 
körper in  der  Regel  nur  eine  weiße  oder  gelbe  Farbe  besitzen. 

Reduzierende  Substanzen  verwandeln  die  Nitrosogruppe  der  Violur- 
säure in  die  Amidogruppe  und  geben  Uraniil.  Leitet  man  z.  B.  Schwefel- 
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wasaeratoR  in    eine  I.üsung  von  Violtu 
Schwefel  und  Urauill  ala  ein  gelbliuhwi 


)  fällt  ein  Gemenge  i 
rer  nieder: 


:  N,  C^  Oa  Hb  (N  Hj)  +  H^  0  +  S,. 
Uramii 

Konzentrierte  JüdwtiaaerstoSHäure  wirkt  sehr  euergiach  auf  Violur- 
aänre  ein,  ea  scheidet  sich  Jod  aoa  and  die  ganze  Masae  erstarrt  zu 
einem  Brei  von  UramU; 

NjC.OjHsO'O)  +  4  HJ  =  NjCiOäHsCNHa)  +  H,0  -f  2  Jg. 
Violiu-äöiire    glitt    mit    schwefligaaurBm   Ammoiuak  in   der  K&lte 
Tiolnrsauretj  Aiunioniak;  erwärmt  man  aber,  ho  verachniudet  die  blaue 
Farbe  desselben  und  man  bekommt  tliiouursaures  Ammoniak : 

2S0.i  +  HgO  =  NjC,0,SHj(NK,)ä  +  SOj. 


Violon.  Äimaouiak 


Thio: 


Diese  Zersetzung  steht  in  einem  engen  Zuaamuieuhange  mit  der 
Hedaktion  der  Viulursäure  ^u  L'ramil,  da  das  thiuuursuura  Ammoniak 
beim  KücLeu  mit  starken  Säuren  bekanntlich  dieses  letutere  liefert. 
Mau  kanu  diese  Beziehungen  sehr  einfach  ausdrücken,  weuu  man  sagt, 
dali  die  Uruppe  SOg  hei  der  Bildung  von  Tbionursäure  ein  Atom  Sauer- 
stoff ersetzt  uud  darauf  selbst  wieder  duruh  zwei  Atome  WasaerstoD 
vertreten  wird,  indem  Uramii  uud  Schwefelsaure  entstehen: 
N,CjOaH,(NO)  -|- 2  SO,  +  Hau  =  NjC,0,H,{NSOj)  +  H^O  +  SOj 
ViolUTsäure  Thionursäure 

S,C.O,H,(SSOj)  +  HjO  =  NjCj03H3(NH,)-f  SOj 


Thtonursäuri^ 
Es    verhält    sich   demnacli 
scheu  Violurs&ure  uud  l'rau 


die   Thieuursäi] 


blittelglied 


N,C,0jH5{N0)  Violursäure 

N,C40iH,(NS0,)-|-li,0  Thionurs&nre 

N,C,0»HANH,)  Uramii 

KaUlange  löst   das  blaue  violursäure  Kali  wie  oben  angegeben  mit 

roter  Farbe,  erwärmt  man  aber,  so  verschwindet  dieselbe  uuter  schwacher 

Aminouiakent Wickelung,  und  e»  bildet  sich  das  Kalisalz  einer  neuen  Saure, 

deren  Studium  vorlaufig  noch  nicht  beendigt  ist,  und  die  ich  vorläufig 

Hvdro violursäure  nennen  will. 


Dilitun 


.  N.C.OjH,. 


Erwärmt  man  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  von  gewiihnlicher 
Konzeutration,  so  bist  steh  dieselbe  uuter  reichhuher  Eutwickelung  von 
salpetrigen  Dämpfen  zu  einer  gelben  Hüasigkeit  auf.  Wenn  die  üas- 
ent Wickelung  aufgehört  hat  und  eine  herausgenommene  Probe  mit 
icht   mehr   einen    riithchen ,    aontlem    rein   weißen   Nieder- 
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schlag  liefert,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
You  Kristallblättchen,  die.  abgepreßt  und  aas  wenig  heißem  Wasser  um- 
kristalHsiert,  reine  Dilitursäure  sind.  In  der  Mutterlauge  befindet  sich 
neben  Alloxan  noch  etwas  DiUtursäure,  die  man  durch  FäUen  mit  Ammo- 
niak oder  Eisenvitriol  gewinnen  kann.  Die  Reaktion  verläuft  nach 
folgender  Gleichung: 

X^C^O.He  +  2N08H  =  NgC^O.H,  +  X2C4O4H2  +NOaH  +  H,0 

Hydurilaäure  Dilitursäure  Alloxan 

und  geht  eigentlich  in  zwei  Absätzen  vor  sich,  da  ja  zuerst,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  Violursäure  gebildet  wird : 

N.CsOeHe  +  NO3H  =  NsC.O.Hs  +  NjC^O^Ha  +  H,0 
N3C4O4H3  +  NO3H  =  N3C4O5H3  =  NO2H. 

Schlieper  hat  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Hyduril- 
säure  andere  Resultate  erhalten.  Er  fand  nämlich  (I^ieb.  Ann.  56,  16), 
daß  sich  beim  Erhitzen  ein  weißes  Pulver  abschied,  welches  im  Äußeren 
der  Hydurilsäure  noch  ähnlich  sah  und  sich  durch  seine  explosions- 
artige Verbrennung  als  Nitrokörper  kennzeichnete.  Er  reinigte  diese 
von  ihm  Nitrohydurilsäure  genannte  Substanz  durch  Auflösen  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  und  leitete  aus  der 
Analyse  die  Formel  N3  C4  O7  H2  ab. 

Bei  Anwendung  von  reiner  Hydurilsäure  bemerkt  man  nie  etwas 
ähnliches,  indem  dieselbe  sich  entweder  ganz  löst  oder,  wenn  die  Sal- 
petersäure zur  Lösung  unzureichend  Lst,  sich  in  durchsichtige  Blättchen 
von  Dilitursäure  ohne  alle  andere  Beimischung  verwandelt.  Enthielt 
jedoch  die  Hydurilsäure  irgend  eine  Basis,  z.  B.  Kali  oder  Ammoniak, 
so  bildet  sich  keine  Dilitursäure,  sondern  ein  Salz  derselben,  welches 
als  weißes  Pulver  niederfällt  und  von  Salpetersäure  nicht  weiter  ver- 
ändert wird.  Dies  scheint  nun  auch  bei  Schliepers  Darstellung  der 
Fall  gewesen  zu  sein  und  ich  glaube,  daß  seine  Hydurilsäure  Kali  ent- 
halten hat,  da  er  sie  zur  Reinigung  darin  aufgelöst  und  bei  der  Analyse 
auch  beinahe  3  Proz.  Kohlenstoff  zu  wenig  gefunden  hatte.  Die  Nitro- 
hydurilsäure Schliepers  wäre  hiernach  also  dilitursaures  Kali,  und 
diese  A^erniutung  bestätigt  sich  durch  die  angeführten  Eigenschaften 
derselben  und  die  Resultate  der  Analyse.  Die  Nitrohydurilsäure  wird 
nämlich  beschrieben  als  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Kalilauge  und  aus  letzterer  durch 
Säuren  wieder  fällbar  und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


Nitrohydurilsäure 

Saures 

dilitursaures  Kali 

gefunden 

berechnet 

G 

23,0 

22,8 

H 

1  •> 

0,9 

N 

20,4 

20,0 

Die  geringe   Menge,    welche   Schlieper   von   dieser  Substanz  in 
Händen   gehabt,  hat   ihn   wahrscheinlich  verhindert,  die  Identität  der- 
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selben  mit  dem  yon  ihm  auf  anderem  Wege  dargestellten  dilitursauren 
Kali  zu  entdecken.  Diese  Verbindung  oder  vielmehr  das  Ammoniaksalz 
hatte  er  zufällig  bei  Gelegenheit  der  Zersetzung  des  Alloxantins  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  erhalten  (Lieb.  Ann.  56,  23).  Als  er  nämlich  die 
hierbei  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  Salpetersäure  behandelte  und  die 
Lösung  nach  Entfernung  des  Alloxans  mittels  Schwefelwasserstoff  ein- 
dampfte, bekam  er  einen  gelblich  weißen  Niederschlag,  welchen  er  als 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  der  IHlitursäure,  erkannte. 

Die  Entstehung  der  Dilitursäure  auf  diesem  Wege  ist  jetzt  ganz 
klar,  indem  beim  Einkochen  von  Alloxantin  mit  Salzsäure  aus  der  in 
ihm  enthaltenen  Dialursäure  hydurilsaures  Ammoniak  gebildet  wird, 
welches  dann  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  dilitursaures  Ammo- 
niak übergeht. 

Die  Dilitursäure  kristallisiert  in  farblosen  quadratischen  Prismen 
und  Blättchen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich  in  heißem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwieriger  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen.  In  Alkohol 
ist  sie  schwerer  löslich,  in  Äther  unlöslich;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie 
sich  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  hinterläßt  eine 
braunrote  Masse. 

Die  Dilitursäure  ist  dreibasisch,  gibt  indessen  mit  Vorliebe  saure 
Salze  mit  einem  Metall.  Von  den  sauren  Salzen  ist  das  Natronsalz  das 
löslichste,  die  anderen  sind  schwer  oder  unlöslich.  Die  Salze  dieser 
Säure  sind  außerordentlich  beständig,  und  es  kann  dieselbe  nicht  durch 
Mineralsäuren  aus  ihnen  abgeschieden  werden.  Sie  besitzen  eine  weiße 
oder  gelbe  Farbe. 

Die  kristallisierte  Dilitursäure  lieferte  folgende  Zahlen: 

l.  1,8400  g  verloren,  bei  110  bis  120*  getrocknet,  0,4275  Wasser. 

Die  getrocknete  Substanz  gab: 

n.  0,2255  g  gaben  0,2275  Kohlensäure  und  0,0425  Wasser. 
ni.  0,3157  „       „        0,3224  CO,  und  0,0554  H,0. 
IV.  0,3008  ,        „        0,3100     „         „     0,0528     „ 
V.  0,3506  „        ,         0,3591      „         ,     0,0624     „ 
VL  0,4455,       ,      nach  Dumas    90,5  ccm  N    bei    763,4mm   Barometer   und 

9®  C  =  0,1093  g  N. 
VIL  0,4412  g  gaben  90,0  ccm  bei  763,4  mm  Barometer  und  11®  C  =  0,10778  gN. 

Die  Formel  N3  C4  O5  H »  -\-  6  aq.  verlangt  nun : 


Berechnet 
6  aq.        23,8 

und  die  Formel  N3C4O5H3: 

:              I 
23,2 

Berechnet          II                TIT 
C^          27,7              27,5              27,8 
H3            1,7                2,1                1,9 

IV               V 

28,1              27.9 
1,9                2,0 

VI  vn 


N,         24,3  _  _  _  _  24,7  24,4 

Dilitursaures  Ammoniak  bildet  sich  immer,  wenn  Dilitursäure 
mit  Ammoniak  oder  einem  Salze   desselben   zusammenkommt.    Es  fällt 
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dabei  als  ein  weißer  kriatallinisclier  Niederschlag ;  war  die  LöBung  sehr 
verdünnt,  so  scheidet  es  sich  in  kleinen  konzentrisch  gruppierten  Prismen 
aus.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  heißem  etwas  leichter 
löslich  und  kristallisiert  daraus  in  kleinen  Kristallen  und  glänzenden 
Blättchen.  Hierbei  nimmt  es  übrigens  leicht  eine  bläuliche  Färbung  an, 
während  das  reine  Salz  vollkommen  weiß  und  auch  nicht  gelb  ist,  wie 
Schlieper  angibt.  Von  Ammoniak  und  Salpetersäure  wird  es  nicht 
verändert,  von  konzentrierter  Schwefelsäure  ebenfalls  ohne  Zersetzung 
aufgelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Verdünnte  Kalilauge 
löst  es  unter  Ammoniakentwickelung  zu  einer  tiefgelben  Flüssigkeit, 
welche  zweibasisches  Kalisalz  enthält ;  konzentrierte  färbt  das  Salz  gelh, 
ohne  es  zu  lösen.  Beim  Erhitzen  verglimmt  es.  Das  dilitursaure  Ammo- 
niak ist  hiernach  ein  äußerst  beständiger  Körper  in  sauren  Flüssigkeiten 
und  es  bildet  sich  überall,  wo  Dilitursaure  Ammoniak  vorfindet,  z.  R 
heim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Yiolantin,  wo  dieser 
Körper  durch  allmähliche  Zersetzung  der  Violursäure  entsteht. 

Das  Salz  enthält  kein  KriataUwasser  und  gah  hei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate: 

I.  0,4133  g  gaben  0,3857  CO,  und  0,1287  H,0. 
n.  0,2623  „        ,       0,2424     „  „      0,0919     , 

m.  0,3928  ,        „       0,3618     „  ,      0,1220     „ 

lY.  0,2518  „       0       nach  Dumas   64 com  K  bei  751mm 
Barometer  und  lO^C  =  0,0757  g  N. 

Die  Formel  N3C4  05(NH4)Ha  verlangt: 

Berechnet          I  II  III  IV  Schlieper 

Cj          25,3  25,4  25,2  25,1  —  25,8              25,4 

H«           3,2                3,5  3,5  3,4  —  3,3  3,8 

N4         29,5               _  _  _  30,06  30,4  29,9 

Saures  dilitursaure»  Kali  fällt  als  weißer  kristallinischer 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  kaiischen  Liösung  der 
Dilitursaure.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  immer,  wenn  DiHtursäure  mit 
irgend  einem  Kalisalz  zusammenkommt  und  scheidet  sich  dann,  be- 
sonders in  verdünnten  Lösungen,  in  größeren  Würfeln  ab,  die  aber 
nicht  regulär  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heißem  schwer  löslich 
und  enthält  kein  KristaUwasser. 

I.  0,3902  g  gaben  0,1602  schwefelsaures  Kali. 
Die  Formel  X3C4O5KH2  verlangt: 

Berechnet  I  Schlieper 

K  18,5  18,4  17,7 

Zweibasisches  dilitursaure«  Kali  ist  von  Schlieper  ausführ- 
licher untersucht  worden.  Dilitursaure  und  dilitursaures  Ammoniak 
lösen  sich  in  Kalilauge  mit  citronengelber  Farbe,  und  auf  Zusatz  von 
Alkohol    zu  der  heißen  Lösung   scheiden   sich  beim  Erkalten  kugeUg 
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grappierte.   achön  gelbe  Nadeln   dieser  Verbindung  ab.    In  Alkuhol  ist 
es  nnlöalicli,  ebenso  in  IconEentrierter  Kalilauge;  mit  Wasser  zersetzt  ea 
sich  tarn  Teil  in  aaurea  Salz,  und  mau  erhält  daher  selir  leiclit  einen  zu 
niedrigen  Kaligelialt  bei  der  Analyse  desselben : 
t.  Q.'lOiSg  gaben  0,1335  g  achwefelaaur^s  Kuli. 

II.  0,3S35  ,  einer  anderen  tiubatanz  (jaben  O,S0Z5  gcbwefelsaurea  Kali. 
III.  O.aies  .  derselben  Bubstaiiz  gaben  0,ue7  gchwefelsaiires  Kali. 
Daa  Seit  enthält  kein  KmtallwBsaer  und  die  Formel  NgCiOiEjH 
»erlangt : 

Berechnet         I  II  III         Bchlieper 

K,         ai,;i  S8,e  aO,9  30,9  S7,B 

Beim  trockenen  Erhitzen  verhalt  sich  dieeea  äalz,  wie  Schlieper 
schon  bemerkt,  sehr  eigentümlich.  Beim  Erhitzen  bis  zu  einem  ge- 
trisaen  Crrade  findet  nämlich  eine  gelinde  VerputTung  atatt  und  das  Sak 
hat  sich  dann  vollkommen  ohne  die  geringste  Ahacheidung  von  Eolile 
in  cyansAnres  Kali.  Kohleasäure  und  wahrscheinlich  Cyansäure  zerlegt, 
welche  beide  letzteren  gasförmig  entweichen: 

N,C,OiK,H  =  2NC0K  +  >'C0H  +  C0ä. 

Da  beim  Benetzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ebenfalla  Ex- 
ploüon  eintritt,  so  wurde  da«  Salz  zur  Anaiyae  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure übergoBsen.  auf  dem  WaaHerbade  eingetrocknet  und  dann  erst 
stärker  erhitzt.  Trotzdem  war  eine  .tchwache  Pjxploaion  und  ein  infolge 
davon  'entat«hen(ier  kleiner  Verlust  nicht  zu  vermeiden.  Auffallend  ist 
die  groCe  Neigung  der  Dilitursäure,  mit  Kali  eine  zweibnaische  Verbin- 
dnng  zu  gehen ,  da  die  übrigen  Metalle  dicR  nicht  zu  tun  acheinen. 
Versetzt  man  z.  B.  eine  Löanug  dieaea  Salzea  mit  Eisen-  oder  Kupfer- 
▼itriol,  so  erhält  man  zwar  einen  Niederschlag,  dieser  besteht  aber  aus 
einem  Qemenge  des  sauren  Kalisalzes  mit  dem  sauren  Eisen-  oder 
Knpfersalze. 

Dilitursaurea  Natron  wird  am  besten  durch  Vermischen  heißer 
konzentrierter  Lösungen  von  Dilitursäure  und  esaigaanrem  Natron  er- 
halten und  kristallisiert  dann  beim  Erkalten  in  farblosen,  langen,  aeitle- 
glänzeuden  Nadeln,  die  beim  Trocknen  eine  filzartige  Masse  geben.  Es 
entateht  femer  beim  Kochen  von  dilituraaurem  Baryt  mit  achwe feisaurem 
Natron.    Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwittert  im  Ex- 

L    1,8338  g  verloren  0,S3TS  aq. 
n.   0,8743«  öer  getrockneten  SubBtanz  gaben  0.1000  aohwelelsaureB  Natron. 

Der  gefundene  Wassergeli alt  würde  am  besten  3  aq.  entsprechen 
(berechnet  I2,ä,  gefunden  12,9);  da  das  Salz  aber  etwas  verwittert  war 
tmd  trotzdem  zu  viel  Waaaer  gefunden  wurde,  so  iat  die  Formel 
NjCtO^NaHj  -|- 4  aq.  wahrscheinlicher; 

Berechnet      O  stunden 
4ai|.         15,t)  l'J,9 
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Die  Formel  N3C4  05NaH2  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
Na         11,8  11,8 

Dilitarsaurer  Kalk,  erhalteii  durch  Fällen  von  essigsanrem  Kalk 
mit  Dilitursäure,  bildet  feine,  weiße  Nadeln,  die  bei  140''  noch  Eiistall- 
wasBer  zurückhalten.  Das  Salz  enthält  nämlich  4  aq.,  von  denen  bei 
dieser  Temperatur  nur  die  Hälfte  fortgeht. 

I.    0,6500  g  verloren  bei  140^  0,0629  aq. 

Dies  entspricht  für  die  Formel  X:^C4  05CaH2  -|-  4aq.  ungefähr: 

Berechnet     Gefunden 
2  aq.         7,9  9,5 

II.    0,269  ^  getrocknetes  Salz  gaben  0,0873  schwefelsauren  Kalk. 
111.    0,3070  g  gaben  0,1000  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N.j  C4  O5  Ca  Hj  +  2  aq.  verlangt : 

Berechnet  11  III 

Ca  9,5  9,6  9,5 

Dilitursaurer  Baryt  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Dilitursäure  mit  essigsaurem  Baryt  in  feinen  Xadeln  aus,  welche  nicht 
von  Schwefelsäure,  wohl  aber  von  schwefelsauren  Salzen  zersetzt  werden. 
Chlorbaryum  verwandelt  dieses  Salz  in  ein  Doppelsalz  von 

Dilitursaurem  Baryt  mit  Chlorbaryum,  welches  man  auch 
beim  Vermischen  einer  heißen  Lösung  von  Dilitursäure  mit  Chlorbaryum 
erhält,  und  das  dabei  in  schönen,  schweren,  gipsähnlichen  Zwillings- 
kristallen ausfällt.     Bei  140°  verlor  es  kein  Kristallwasser. 

1.    0,3065  g  gaben  0,1470  CO,  und  0,0390  HgO. 
II.    0,3405,       „       0,2175  schwefelsauren  Baryt. 
111.    0,304    ,        „        0,1945 

rv.    0,2847  „       „       auf  nassem  Wege  mit  salpetersaurem  Silber 
0,1138  Chlorsilber. 

Die  Formel  NjC^O.-.BaHa  +  BaCl  -f  2  aq.  verlangt: 

II  ni         IV 


Berechnet 

1 

C4 

13,2 

13,1 

H. 

1,1 

1,4 

Bag 

37,8 

Cl 

9,8 

Oe 

37,5  37,6  — 

—  —  9,9 

Dilitursaures  Eisenoxydul  bildet  sich  beim  Vermischen  von 
Dilitursäurelösung  mit  Eisenvitriol  und  fällt  als  ein  aus  Nadeln  be- 
stehender weißer  Niederschlag,  der  einen  leichten  Stich  ins  Grünliche 
zeigt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  sc^hwer  lr>alich  und  wird  nicht  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt,  wie  auch  aus  seiner  Darstellung  hervor- 
geht. Mau  kann  dieses  Salz  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  benutzen, 
um  die  bei  der  Bereitung  der  Dilitursäure  in  der  Mutterlauge  bleibende 
Menge  zu  gewinnen,  indem  man  die  verdünnte  saure  Lösung  mit  Eisen- 
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vitriol  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Chlorbaryum  erwärmt.  Das  Eisen- 
salz verwandelt  sich  dabei  in  die  eben  beschriebene  Doppelverbindung 
des  Barytsalzes  mit  Chlorbaryum,  aus  welchem  dann  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  schwefelsauren  Salzen  die  anderen  Dilitursäuresalze 
erhalten  werden  können.  Bei  120®  verliert  das  dilitursaure  Eisenoxydul 
sein  Kristallwasser  zum  Teil,  indem  es  sich  dunkelbraun  färbt,  bei 
höherer  Temperatur  verglimmt  es  wie  Zunder.  Es  verliert  übrigens 
auch  schon  im  Exsiccator  allmählich  sein  Wasser  und  färbt  sich  dabei 
braun;  in  feuchter  Luft  nimmt  es  dasselbe  aber  sehr  schnell  wieder 
auf,  indem  es  wieder  weiß  wird.  Die  Analyse  desselben  bietet  einige 
Schwierigkeiten  dar,  indem  das  wasserhaltige  Salz  sehr  leicht  verwittert 
und  das  getrocknete  stark  hygroskopisch  ist,  weshalb  die  Zahlen  auch 
nicht  sehr  genau  stimmen. 

I.    1,1870  g  verloren  bei  120®  0,2390  aq. 

Diä  getrocknete  Substanz  gab: 

II.  0,3057  g  gaben  0,2568  COg  und  0,0595  H,0. 
m.  0,3560,  ,  0,2980  CO,  „  0,0660  HjO. 
IV.    0,2615  „       „        0,0393  Eisenoxyd. 

Hiernach  ist  das  wasserhaltige  Salz  N3C4  05FeH2 -f- ^  &^-  ^^^ 
verliert  beim  Trocknen  6  aq. : 

Berechnet        Gefunden 
6  aq.  19,8  20,1 

Die  Formel  N3C4  05FeH2  +  2  aq.  verlangt: 

Berechnet         II  III  IV 

C,  22,0  22,9  22,8  — 

H4  1,8  2,16  2,06  — 

Fe  12,9  —  —  12,7 

und  mit  1  aq.:  C  =  23,5,  H  =  1,5.  Fe  ==  13,4. 

Dilitursaures  Eisenoxyd  wird  beim  Fällen  einer  Dilitursäure- 
lösung  mit  Eisenchlorid  in  kleinen  hellgelben  Warzen  erhalten,  die  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heißem  schwer  löslich  sind.  Beim  Er- 
hitzen bis  auf  110  bis  120^  verliert  es  sein  Kristallwasser  und  wird 
ziegelrot.  Bei  stärkerem  Erhitzen  explodiert  es.  Dieses  Salz  entspricht 
den  sauren  Salzen  der  Dilitursaure  und  hat  die  Zusammensetzung: 
NyCi2  0i5Fe2Hg  oder  mit  Äquivalentzeichen  N8C4  0;,feH2. 

I.    1,0233  g  verloren  bei  120*  0,2317  aq. 

Das  getrocknete  Salz  gab: 

II.    0,3130  g  gaben  0,0548  Eisenoxyd. 
UI.    0,2528  „        „        0,0438 

Bei    der  Eisenbestimmung    fand   ein   geringer  Verlust   durch   die 
explosionsartige  Zersetzung  beim  Erhitzen  des  Salzes  statt. 
Die  Formel  NsC^O^feH^  +  6  aq.  verlangt: 

Berechnet  I 

6aq.         22,1  22,6 

und  das  wasserfreie  Salz  N8C405feH2: 

7* 
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Berechnet      II  III 

fe  9,7  9,4  9,3 

Dilitursaures  Kupfer  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Dilitur- 
säure  mit  einem  löslichen  Eapfersalz  als  ein  weißer,  ins  Grünliche 
spielender  Niederschlag  von  feinen  Nadeln.  Beim  Erwärmen  über  lOO" 
verliert  das  Salz  sein  Kristallwasser  und  wird  schön  hellgrün,  bei 
stärkerem  Erhitzen  explodiert  es. 

I.    0,7240  g  verloren  0,1577  aq. 
II.    0,2500  g,  mit  Salpetersäure  erhitzt,  gaben  0,0472  Kupferoxyd. 

Die  Formel  NjC^O-,  CuH2  -|-  6  aq.  verlangt: 

Berechnet     Gefunden 
6  aq.         21,0  21,8 

und  die  Formel  N3C4O5CUHJ: 

Berechnet     Gefunden 
Cu         15,5  15,2 

Dilitursaures  Blei  ist  ein  gelbhchweißer  Niederschlag. 

Saures  dilitursaures  Silber.  Setzt  man  zu  einer  warmen 
Lösung  von  essigsaurem  Silber  Dilitursäure,  so  bildet  sich  zuerst  ein 
gelber  Niederschlag  von  neutralem  Salz,  der  sich  in  einem  Überschoß  von 
Dilitursäure  l(")st.  Beim  Erkalten  kristallisiert  dann  das  saure  Salz  in 
farblosen  Nadeln.  Diese  Verbindung  entsteht  femer,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Dilitursäure  mit  salpetersaurem  Silber  mischt,  und  scheidet 
sich  bei  einiger  Verdünnung  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  ab.  Das 
Salz  ist  iu  kaltem  W  asser  wenig,  in  heißem  ziemlich  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  darauf  mit  Explosion. 

I.    1,8454  g  verloren  0,1245  aq. 
II.    0,3577  fr   derselben  Substanz,   in  verdünnter  Salpetersäure   gelöst   und  mit 
Salzsäure  gefällt,  gaben  0,1730  Chlorsilber. 

Die  Formel  N3C4  05AgH2  +  2  aq.  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
2  aq.  6,0  6,7 

Ag  36,2  36,4 

Die  Silberbestimmuug  des  getrockneten  Salzes  gab.  wahrscheinlich 
•infolge  einer  beim  Trocknen  eingetreteneu  Zersetzung,  einen  zu  hohen 
Prozeutgehalt  (berechnet  38,0,  gefunden  40,1). 

Dreibasisches  dilitursaures  Silber  entsteht,  wenn  man 
Dilitursäurelüsuug  mit  einer  heißen  Lösung  von  essigsaurem  Silber  im 
Überschuß  vermischt.  Es  fällt  dabei  als  ein  citronengelber,  aus  Nadeln 
bestehender  Niederschlag,  der  in  AV asser  schwer  löslich  und  wasserfrei 
ist.  Erliitzt  explodiert  das  Salz  ziemlich  heftig,  aber  nicht  durch  einen 
Schlag. 

0,3728  g,  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt,  gaben  0,3267  Chlor- 
fliiber. 
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Die  Formel  X3C4  06Agj  verlangl: 

Bareohnel        Gefunden 
3  Ag         S5,ö  BS.BH 

Die  Dilituraäure  ist  Jeicbt  an  der  intenaiveu  gelben  Farbe  kenutUch, 
DÜt  der  sie  sieb  in  Waaaer  nud  besonders  in  verdünnter  Kalilauge  löst. 
CbsrakteristiBcb  !ür  aie  ist  lemer  der  weiße  Niedersclilag,  den  sie  mit 
Ammoniaksalüen  gibt,  die  wellje  aus  Nadeln  bestebende  Fällung  durch 
Eisenvitnol  und  die  citronengelbe  durch  ettsigaaurea  Silber. 

Die  Zeraetznngen  der  Dilitursäure,  welobe  im  folgenden  beschrieben 
werden  »ollen,  kennzeichnen  dieselbe  vollständig  sla  Nitrosnbatauz  uod 
stellen  ibre  Bildung  aus  der  ViolursÜure  eiufach  uls  Übergang  einer 
Nitroso-  in  die  entsprechende  Nitroverbindung  dar; 

N,C40,(K0)Hb  +  0  ^  NiC,0,(NO,}Hj. 
Tiolunäure  Dilituriäure 

Dieselbe  gibt  nämlich,  mit  Chlorkalk  erwärmt,  bedeutende  Mengen 
von  Chlorpikrin,  ihre  Salze  explodieren  zniii  Teil  ziemlich  heftig  und  ihr 
Stickatuffgebalt  kauu  nicht  dui'ch  Ulilben  mit  Nutronkalk  bestinunt 
«erden.      Am    deutUchaten    tritt    jedoch    Ün-e    Natur   iu   dem  Verhalten 


gegen  Brom 
Stimmung  m 

Bringt  man  Brou 
»0  bildet  sich  nur  ei 
Lösung  durch  Äther 
einige  Tropfen  Benzol 
unverändert  abscheide! 
Erhitzt 
Zeit  im 


die  vollständigste  Überein- 
iluraäure. 

1  zu  in  kaltem  Waaaer  suspendierter  DUitursäure, 

ine  sehr  lockere  Verbindung,   die  der  waaaerigen 

entzogen  wird,  nnd  die  so  unbeständig  ist,  daß 

der  ätherischen  Flüsaigkeit  alle  IHliturafiUrt 

lern  wahrscheinlich  Brombenzol  gebildet  wird. 

an  hingegen  Ililitursäure  mit  Brom  und  wenig  Wasser  einige 

[geschmolzenen  Rohre  auf  100".  so  wird  dieselbe  in  Salpeter- 


g&ore    und   Bromalloxau    seraetzt , 
krtatallistert: 


welches    nach    dem  Erkalten   i 


Die  Salpetersäure  rührt  wohl  von  der  Zersetzung  der  wahrscheinlich 
zuerst  gebildeten  Gruppe  NOjBr  her. 

Wie  man  sieht,  wt  diese  Reaktion  also  dem  Verhalten  der  Violur- 
sänre  durchaus  entsprechend,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  daß  zu» 
Zersetzung  der  Dilituraänre  eine  etwas  höhere  Temperatur  erforderlich 
ist.     Brom  wirkte  nämlich  folgendermaßen  darauf  ein : 

XsC,0,(NO)H,  +  Br4  =  N,C,OaBr,H,  +  NOBr -1- HBr. 

Auch  gegen  Reduktionsmittel  verhalten  sich  beide  Substanzen  auf 
dieselbe  Weise,  nur  daO  die  Dilituraäure  nnch  gegen  aie  heattindiger  ist. 
Schwefelwasserstoff  wirkt  nämlich  weder  iu  wässeriger  noch  in  alko- 
holischer Lösung  auf  sie  ein,  .lodwaaserstoff  reduziert  aie  dagegen  gerade 
■  Violursäure  zu  l'ramil: 


L 
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NaC4  08(N02)Hs  +  6  H.J  =  XjC4  08(NH,)H3  -f  2  HjO  +  3  J^ 
Dilitursäure  Urainil 

N2C4  03(XO)H3  +  4  HJ  =  N8C*03(XH,)Hh  +  H,0  +  2  J,. 
Violurnäure  Urainil 

Da  die  Yiolursäure  hiernach  wie  ein  Mittelglied  zwischen  Uramil 
und  Dilitursäure  betrachtet  werden  kann,  so  lag  es  nahe,  zu  versuchen, 
ob  man  die  Reduktion  der  letzteren  nicht  auf  halbem  Wege  aufhalten 
und  daraus  Violursäure  darstellen  könnte.  Bei  Jodwasserstoff  ist  es 
nicht  möglich,  da  derselbe  sehr  energisch  auf  Violursäure  selber  ein- 
wirkt ;  es  gelingt  aber  durch  Erhitzen  in  Glycerin.  Hierbei  wird  nämlich 
wahrscheinlich  ein  Teil  oxydiert  und  der  andere  reduziert,  es  findet 
Gasent Wickelung  statt  und  die  Dilitursäure  wird  zum  Teil  in  Violur- 
säure verwandelt.  Die  Reaktion  verläuft  indessen  nicht  glatt  genug, 
um  als  Darstellungsmethode  dieser  Substanz  dienen  zu  können.  Das- 
selbe gilt  von  der  Einwirkung  einer  warmen  Cyankaliumlöaung  auf 
dilitursaures  Eisen,  wobei  neben  Blutlaugensalz  ein  Gemenge  von  dili- 
tursaurem   und  violursaurem  KaU  erhalten  wird. 

Viola utin,  NgCsOjjH^. 

Wenn  man  Dilitursäure  und  Violursäure  in  heißen  konzentrierten 
Lösungen  miteinander  mischt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  neben 
diesen  beiden  eine  dritte  Substanz  auskristalhsiert :  das  Violantin.  Dieser 
Körper  ist  eine  einfache  Verbindung  beider  Säuren  und  besitzt  keine 
große  Beständigkeit,  da  er  schon  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser 
zum  Teil  \vieder  in  seine  Bestandteile  zerfällt: 

N,C,04H3  +  N3C4O5H.,  =  N.COjH,. 

Violursäure      Dilitursäure  Violantin 

Violantin  bildet  sich  daher  immer,  wenn  Dilitursäure  und  Violur- 
säure zusammenkommen,  also  sowohl  bei  einer  Oxydation  dieser 
Substanz,  wie  bei  einer  Reduktion  jener.  Behandelt  man  z.  B.  Hyduril- 
säure  mit  Salpetersäure,  so  f  iilirt  dieselbe  die  zuerst  entstandene  Violur- 
säure zum  Teil  iu  Dilitursäure  über  und  man  erhält  durch  eine  Ver- 
einigung beider  Violantin,  und  ebenso  entsteht  dieser  Körper  beiui 
Erhitzen  von  Dilitursäure  in  Glycerin,  wobei  infolge  einer  Reduktion 
Violursäure  gebildet  wird.  Durch  weitere  Oxydation  wird  das  Violantin 
endlich  ganz  in  Dilitursäure  übergeführt. 

Die  Ahnhchkeit  dieser  Gruppe  mit  der  Reihe  des  AUoxans  ist  hier- 
nacli  augenfällig,  denn  gerade  wie  mau  dieses  durch  Reduktion  erst  in 
AUoxautin  und  dann  in  Dialursäure  verwandeln  kann,  so  ist  man  auch 
imstande,  den  umgekehrten  Weg  einzuschlagen  und  durch  Oxydation 
die  Dirtlursäure  erst  in  Alloxaiitin  und  endlidi  in  AUoxan  überzuführen. 
Die  folgende  Tabelle  drückt  diese  Beziehungen  aus: 

Alloxau.         X2C4O4H2  Dilitursäure,  X3C4O5HJ 

Alloxantin,   XjC^O^Ha  +  XJJC4O4H4    Violantin,       XsCAH»  +  X3C4O4H, 

Dialursäure,  X2C4O4H4  Violursäure,  X3C4O4H8. 
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Im  freien  Znatande  ist  dtks  ViolaDtin  unbeständiger  wie  das 
AIloxsDÜD.  da  dieses  ohne  Zemetzung'  aus  Vfaaeer  umkriHtaUisiert 
«-erden  kann,  gegen  Metallosjde  scheinen  iiideBHen  beide  ziemlich  gleich 
nnbesUudig  zu  sein.  Bringt  man  AlloxaDtin  mit  Baaen  znaammea,  so 
verfällt  dasselbe  bekanntlich  in  der  Kegel  in  Alloxau'  und  Dialursäure. 
und  nur  in  einigen  Fällen  ist  man  imstande,  Alloxantinstilze  zu  erhalten. 
Ein  solche»  ist  z.  B.  der  veilchenblaue  NiederaclUag.  de»  ea  mit  liuryt- 
wasaer  gibt,  und  der  änUerst  unbeständige  blaue  Körper,  den  ea  mit 
■Ikoholisclier  Eulilauge  hervorbringt.  Das  Violautin  zerfällt  ebenso  mit 
den  meisten  Basen  in  violursnure  und  dilitursaure  äal^.e,  jedoch  scheint 
es  auch  einige  wirkliche  Stilze  desseiben  zu  geben. 

Zur  Darstellung  des  Violantins  behandelt  man  am  besten  UyduriJ- 
sdnre  mit  Salpetersäure ;  indessen  ist  dies  eitie  ziemhch  delikate  Operation, 
da  man  bei  zu  kurzer  Einwirkung  Violurs&ure,  bei  zu  lauger  Dilitui^ 
säure  nebenbei  erhält.  Man  verfährt  am  besten  so,  daO  man  in  einem 
kleinen  Becherglaae  5  g  Hjdurilsäure  mit  5  ccm  Waaser  anrührt,  dann 
7.5  ccm  Saltwtersänre  von  1,2  spez.  Gew.  zusetzt  und  das  Glas  in 
kucheudes  Wasser  taucht,  bis  sich  an  deu  ftändern  eine  gelbe  Färlmng 
zeigt.  Wenu  die  Flüssigkeit  gerade  hinreichend  erwärmt  ist,  so  tritt 
beim  Hersusnehmen  des  Glases  eine  ziemlich  heftige  Reaktion  unter 
starker  Gasentwickelung  ein,  während  sich  die  Flüssigkeit  grüngelb 
färbt  and  kömige  EristaUe  abscheidet.  Man  wartet  nun  unter  Um- 
rühren nur  gerade  das  erste  heftige  Autbrausen  «h  und  gießt  dann 
sogleich  deu  luhalt  lies  Glases  in  eine  kalt  gehaltene,  flache  Schale. 
Sacb  einer  viertel  Stunde  ist  alles  Violantin  auakristollisiert  und  braucht 
OUT  noch  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  zu  werden,  um  vollkommen 

Die  Schwierigkeit  hei  der  Darstellung:  liegt  hanptaäcblich  in  dem 
Grade  der  RrhitKung.  Nimmt  man  da»  Glas  zu  früh  aus  dem  Wasser- 
bade.  so  tritt  die  Reaktion  allmählicher  ein  und  man  bekonmit  viel 
Violursnure,  die  durch  nachträgliches  Erhitzen  größtenteils  gleich  in 
Dilitnrsnure  übergeht.  Man  muß  daher  nach  dem  ersten  Erscheinen 
des  gelben  Randes  noch  mit  dem  Herausnehmen  einige  Sekunden  warten, 
fcber  ja  nicht  so  lange,  bis  sich  die  Reaktion  einstellt,  weil  dann  un- 
fehlbar viel  Uilitursäure  gebildet  werden  würde.  Die  Methode  hat  sich 
Dbrigens  iu  vielen  Vei-suchen  bewährt  und  gelingt  hei  einiger  Übung 
jedesmal. 

Das  so  erhaltene  Violantin  ist  ein  gelblich  weiBe»,  kömig-kristallinisches 
Pulver,  welches  am  unregelmäßig  zusammengewachsenen  Spießen  besteht, 
die  von  den  glänzenden  Okt»e<lem  dei'  Violursfture  und  den  Blättern 
der  Dilitnrsäure  leicht  unterschieden  werden  künnen.  Aus  Wasser  kann 
es  nicht  umkrUtalliaiert  werden,  da  es  dabei  in  Dilitnraäure  und  Violur- 
säure  zerfällt,  wohl  aber  aus  heißer  konzentrierter  Essigsäure  ofler 
einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Wasser.  Aber  auch 
in  diesen  I.ösangsmittein  tritt  eine  teilweise  Spaltung  ein.  so  daß  man 
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dabei  zieuüich  viel  verliert.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Auf  120^  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  mit  einem  Male  durch  die  ganze  Masse  unter  Entwicke- 
lung  von  sehr  viel  Gas  und  hinterläßt  einen  braunen  Rückstand,  der 
sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löst. 

In  Berührung  mit  Salzen  zerfällt  das  Violantin  in  der  Regel  in 
Violur-  und  Dilitursäure.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösnng  desselben 
mit  dem  Salze  einer  starken  Säure,  so  scheidet  sich  nur  dilitursaores 
Salz  ab,  indem  die  Violursäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Bei  der  An- 
wendung von  essigsauren  Salzen  bilden  sich  zu  gleicher  Zeit  die  Salze 
beider  Säuren,  von  denen  je  nach  der  Löslichkeit  des  violursauren  ent- 
weder nur  das  dilitursäure  oder  beide  zu  gleicher  Zeit  auskristallisieren. 
Die  so  erhaltenen  düitursauren  Salze  sind  übrigens  meistens  stark 
durch  eine  Beimengung  von  violursauren  gefärbt  und  zwar  nicht  immer 
mit  der  den  letzteren  eigentümüchen  Farbe. 

Es  gibt  nun  zwar,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  einige  Fäüe,  wo 
keine  Spaltung  einzutreten  scheint,  da  dabei  aber  immer  gleich  2  Ai 
Metall  in  das  Violantin  eintreten,  so  braucht  man  diese  Verbindungen 
nicht  als  wahre  Salze  des  Violantins  anzusehen,  sondern  kann  sie  einfach 
als  Doppelsalze  der  Violur-  und  Dilitursäure  betrachten: 

NeCöOyCuiH^  =  N8C4O4CUH,  4-N8C4  05CuHa. 
Yiolantinkupfer  Yiolursaures  Dilitursaores 

Kupfer  Kupfer 

Das  freie  Violantin  ist  ja  auch  nur  eine  solche  Doppelyerbindung 
und  zerfällt  schon  iu  Wasser  in  seine  Bestandteile,  und  es  kann  daher 
nicht  w^undemehmen ,  daß  auch  die  Metallverbindungen  desselben  sich 
ähnlich  verhalten. 

Essigsaures  Kali  gibt  mit  Violantinlösung  einen  grünlichblauen 
Niederschlag  von  saurem  dilitursaurem  Kali,  während  sich  aus  der 
violetten  Lösung  allmählich  blaue  Kristalle  von  violursaurem  Kali  aus- 
scheiden. —  Essigsaures  Natron  gibt  nur  blaue  Kristallblätter,  welche 
dem  violursauren  Kali  sehr  ähnlich  sehen,  und  die  man  für  eine 
Violantin  Verbindung  halten  könnte,  da  das  violursäure  Natron  rot  ist 
Es  ist  aber  doch  nur  gefärbtes  dilitursaures  Salz,  wie  man  sich  leicht 
durch  Zusatz  von  etwas  violursaurem  zu  dilitursaurem  Natron  über- 
zeugen kann,  wobei  mau  genau  dieselben  blauen  Kristalle  erhält,  die 
übrigeuö  auch  die  Kristallform  des  letzteren  besitzen. 

Ammoniak  färbt  Violantin  blau.  In  Lösung  wird  durch  dasselbe 
zueilst  dilituraaures,  dann  violursaures  Ammoniak  gebildet.  Vermischt 
man  indessen  eine  heiße  verdünnte  liösung  mit  einem  Überschuß  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  so  kristallisieren  schön  blaue  Blättcheu  aus, 
die  ein  Gemenge  zu  sein  scheinen. 

Essi «(saure  Magnesia  gibt  einen  schön  blauen  kristallinischen  Nieder- 
schlag, während  violursäure  Magnesia  rot  ist.  Ghlorbaryum  fällt  weißen, 
dilitursauren  l^aryt,   essigsaurer  Baryt  und  Baiytwasser  ein  rotes  Salz. 
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Eiaenvitriol  färbt  die  Lösung  hellblau  unter  Abscheidung  von  düitur- 
saurem  Eisenoxydul,  essigsaures  Eisen  erzeugt  damit  eine  tief  dunkel- 
blaue Farbe  durch  Bildung  von  violursaurem  Eiseuoxydul.  Kupfer- 
vitriol gibt  weiße  Nadeln  von  dilitursaurem  Salz,  essigsaures  Kupfer 
dagegen  einen  amorphen  olivengrünen  Niederschlag,  der  kein  dilitui*- 
saures  Kupfer  enthält  und  eine  Violantinverbindung  zu  sein  scheint. 
Essigsaures  Blei  gibt  nach  einiger  Zeit  rote  Kristalle  von  violursaurem 
Blei  und  einen  gelblich  weißen  Niederschlag  von  dilitursaurem,  essig- 
saures Silber  einen  violetten,  gelatinösen  Niederschlag. 

Die  Analysen  des  Violantins  gaben  nicht  immer  befriedigende 
Besultate,  wahrscheinlich  wegen  teilweiser  Zersetzung.  Noch  mehr  war 
dies  aber  bei  den  Salzen  der  Fall,  welche,  wie  wir  eben  gesehen  haben, 
noch  viel  leichter  zerfallen.  Und  da  die  Resultate  der  Analyse  wegen 
der  geringen  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Violur-  und 
I^ilitursäure  kaum  imstande  sind,  die  Frage  nach  der  Natur  dieser 
Doppelsalze  zu  entscheiden,  so  habe  ich  fnich  auch  mit  der  Unter- 
suchung einiger  weniger  begnügt. 

Violantin,  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  bereitet  und  nur 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  gab  folgende  Zahlen: 

I.   0,6635  g  verloren  0,1190  aq.,  bei  110*  bis  120®  getrocknet, 
n.    0,3558  g  gaben  0,3132  CO,  und  0,1190  H,0. 
in.    2,6172  g  verloren  bei  110®  0,4667  aq. 

Die  Formel  Ng  Cj,  Oj,  H«  4-8  aq.  verlangt : 


Berechnet 

I 

II 

m 

8  aq. 

17,9 

17,9 

— 

17,8 

Ca 

23,9 

24,0 

Hu 

3,5 

3,7 

— 

Die  getrocknete  Substanz  ergab : 

IV.    0,4145  g  gaben  0,4491  CO,  und  0,0745  H,0. 

Die  Formel  NgCgOgH^  verlangt: 

Berechnet  IV 

Cg  29,1  29,5 

H.  1,8  2,0 

Die   blauen   Kristalle,    welche   Violantin   mit   essigsaurem   Natron 

liefert,  gaben : 

15,2  Proz.  aq.  und  11,4  Na. 

Violantin-Natrium  Diliturs.  Natron  r  f     a 

NeC.O.H^Na,  +  8  aq.  N^C.O^H.Na  -f  4  aq.  ^»^^""^ej^ 
Na              12,3                                     11,8  11,4 

aq.  16,2  15,6  15,2 

Man  sieht  also,  daß  die  Zusammensetzung  sich  mehr  dem  dilitur- 
sauren  Natron  nähert,  als  einer  entsprechenden  Violantinverbindung. 

Ebenso  gaben  die  blauen  Kristalle  der  Magnesiumverbindung 
Zahlen,  die  sich   der  Zusammensetzung  des  diUtursauren  Salzes  sehr 
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nähern.  Man  erhielt  nämlich  20,3  Proz.  Erist&llwasser  und  6,3  Proz. 
Magnesium,  und  es  verlangen: 

Violantin-Magnesium      Diliturs.  Magnesia        r  *t^  a 
N,C,0,Mg,H,  N,C,0,MgH,  ^lunaen 

Mg  6,8  6,5  6,3 

Das  Yiolantin  verhält  sich  gegen  alle  Reagentien  wie  eine  Addition 
von  Violur-  und  Dilitursäure,  und  es  gelingt  daher  leicht,  dieselben  von- 
einander zu  trennen.  Fügt  man  z.  B.  Chlorbaryum  zu  einer  Lösung 
desselben,  so  fällt  dilitursaurer  Baryt  nieder,  während  Yiolursäure  in 
Lösung  bleibt,  und  umgekehrt  verwandelt  Schwefelwasserstoff  die  Violur- 
säure  in  das  unlösliche  Uramil  und  hinterläßt  in  der  Lösung  reine 
Dilitursäure.  Jodwasserstoff  dagegen  wirkt  energischer  und  reduziert 
zu  gleicher  Zeit  beide  Säuren  zu  Uramil. 

Was  die  übrigen  Reaktionen  des  Violautins  betrifft,  so  brauchen 
wir  nur  auf  das  Vorige  zu  verweisen,  da  sie  sich  alle  aus  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  \jiolur-  und  Dilitursäure  herleiten  lassen. 

Alloxanbromid. 

Es  ist  schon  oben  angegeben  worden,  wie  dieser  merkwürdige 
Körper  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Violur-  und  Dilitursäure 
gebildet  wird,  und  ich  will  hier  nur  die  Gleichungen  noch  einmal  an- 
führen : 

NaC4  0,(NO)H3  +Br4  =  NaC^O^Br^Ha  +  NOBr  +  HBr 

Violursäure  Alloxanbromid 

N2C4  03(NO,)H3  +Br,  =  NjC^OaBraHa  +  NO^Br  +  HBr. 
Dilitursäure  Alloxanbromid 

Mau  kann  das  Alloxanbromid  auch  direkt  aus  der  Hydurilsäure 
erhalten,  wenn  man  Brom  aUmählich  in  die  mit  Wasser  zu  einem  dicken 
Brei  angerührte  Säure  einträgt.  Die  Reaktion  verläuft  wohl  folgender- 
maßen: 

NtCO^Hg  +  H2O  +  Brg  =z  XaC^OsBraHa  +  N2C4O4H2  +  4  HBr; 
Hydurilsäure  Alloxanbromid  Alloxan 

indessen  wird  viel  weniger  davon  gebildet,  da  bei  Gegenwart  von  Wasser 
das  Broiiüd  gleich  in  Alloxan  übergeht,  und  es  durch  viel  W' asser  sogar 
ganz  dazu  verwandelt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  eignet  sich  die  Violursäure  am  meisten, 
und  zwar  braucht  man  sie  dazu  nicht  erst  in  reinem  Zustande  herzu- 
stellen, sondern  kann  die  Einwirkunj^  der  Salpetersäure  und  des  Broms 
auf  die  Hydurilsäure  zu  gleicher  Zeit  vor  sich  gehen  lassen.  Man  rührt 
zu  diesem  Zwecke  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  zu  einem  Brei  an 
und  fügt  Brom  hinzu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird.  Erliitzt  man 
dann,  so  losen  sich  die  entstandenen  Kristalle  unter  Entwickelung  von 
salpetriger  Säure  und  l)eini  Erkalten  kristallisiert  das  Alloxanbromid 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen.    Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80  Proz. 
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der  Hydurilsäure.  Es  bildet  sich  hierbei  keine  Dilitnrsäure,  sondern  nur 
AUoxan,  was  dadurch  zu  erklären  ist,  daß  die  entstandene  Yiolursäure 
von  Brom  sogleich  in  AUoxanbromid  verwandelt  wird.  Aus  der  Mutter- 
lauge kann  man  durch  Abdampfen  noch  etwas  gewinnen. 

Das  AUoxanbromid  kristallisiert  in  Prismen  oder  quadratischen 
Blättern  von  starkem  Glänze  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  nicht 
sehr  beständig  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  und  längeren  Stehen 
unter  Bildung  von  Alloxan;  man  kristallisiert  es  daher  besser  aus  Sal- 
petersäure um,  von  der  es  gar  nicht  angegriffen  wird.  Trocken  hält 
es  sich  unverändert. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  mittels  Brom  und 
Salpetersäure  aus  Hydurilsäure  dargestellt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet. 

I.  0,4412  g  gaben  0,2733  CO,  und  0,0315  H,0. 
n.  0,3086  „       „        0,1936  CO,  und  0,0263  H,0. 
in.  0,3832  ,       ,        mit  Kalk  geglüht,  0,5171  Bromsilber. 
rV.  0,3507  „       ,        nach  Dumas  29,5  ccm  N,  welche  0,0353  g  N 
entsprechen. 

Die  Formel  NaC4  08Br2Ha  verlangt: 

Berechnet  l  II  m  IV 

C4         16,8  17,0  17,1  —  — 

I^          0,7  0,8  0,9  —  — 

Br,      56,0  —  —  56,5  — 

N,          9,8  —  —  —  10,0 

0,          -  -  -  -.  - 

Das  Bromalloxan  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Fügt  man  zu  der 
ammoniakalischen  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sieh  ein  Salz  aus;  er- 
hitzt man  dieselbe  aber,  so  findet  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  statt, 
indem  Bromoform  entweicht  und  ein  kristallinisches  Pulver  niederfällt. 
Dieses  letztere  ist  das  Ammoniaksalz  einer  gebromten  Säure,  der  Brom- 
barbitursäure ,  und  ich  glaube  die  lieaktion  folgendermaßen  erklären 
zu  können: 

2N2C408Br2H2  +  SHgO  =  N2C4  03H2(NH4)Br  +  CHBrg 
AUoxanbromid  Bronibarbiturs.  Ammon. 

+  NH3  +  3  CO2. 

Dieselbe  einfach-gebromte  Säure  scheint  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Blausäure  nach  folgender  Gleichung  zu  entstehen: 

NgC^OgBrjH,  +  C2NH  =  N2C403BrH3  +  C2NBr. 
AUoxanbromid  Brombarbitur- 

sänre 

Vorstehende  Reaktionen  sind  noch  nicht  vollständig  studiert  worden 
und  ich  würde  sie  auch  nicht  hier  mitgeteilt  haben,  wenn  nicht  gerade 
das  AUoxanbromid  am  meisten  Licht  auf  die  Harusäuregruppe  würfe. 

Ich  habe  diese  Substanz  als  das  Bromid  des  Alloxans  bezeiclinet, 
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obgleich  die  Formeln  nicht  in  dem  entsprechenden  Verhältnis  stehen 
und  nur  ein  Atom  Sauerstoff  im  Alloxan  durch  Brom  ersetzt  ist: 

NaC404Hi  NaC^OsBraH,. 

Alloxan  Alloxanbromid 

Man  kann  indessen  diesen  Zusammenhang  leicht  herstellen,  wenn 
man  zu  dem  Alloxan  noch  ein  Atom  Wasser  hinzuaddiert;  vergleicht  man 
dann  die  beiden  Formeln,  so  findet  sich  das  Brom  an  der  Stelle  von 
2  (HO)  und  man  hat  also  ein  wirkliches  Bromid  des  Alloxans: 

Nj  C4  O4  Ha  -f  H2O  =  Na  C4  0»  (HO)  (HO)  Ha ;     Nj  C4  0,  Br,  H,. 

Alloxan  Bromid 

Nun  ist  diese  Formel  die  ursprünglich  von  Liebig  und  Wöhler 
aufgestellte  und  die  jetzt  gebräuchliche  ist  erst  eingeführt,  nachdem 
Gmelin  (Handbuch  der  Chemie,  vierte  Ausg.,  IV,  307)  gezeigt  hatte, 
daß  dasselbe  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160<*  noch  Wasser  verliert 
Man  kann  daher  wohl  annehmen,  daß  dies  nicht  bloß  auf  dem  Verlust 
von  Kristallwasser,  sondern  auf  einer  Anhydridbildung  beruht,  und  wir 
werden  sehen,  wie  sich  dann  alle  Verwandlungen  des  Alloxans  auf  das 
Leichteste  deuten  lassen. 

Behandelt  man  Alloxanbromid  mit  Blausäure,  so  wird  ein  Atom  Brom 
durch  W^asserstoff  vertreten,  und  denkt  nmn  sich  in  dem  so  entstande- 
neu Körper  das  zurückgebliebene  Brom  durch  HO  ersetzt,  so  bekommt 
man  Dialursäure.  Andererseits  kann  dieses  Brom  gewiß  auch  durch 
Wasserstoff  ersetzt  werden,  und  man  würde  dann  die  Barbitursäure  be- 
kommen, von  der  die  gebromten  Körper  Substitutionsprodukte  sind. 
Es  finden  hier  also  ähnliche  Beziehungen  statt,  wie  zwischen  Glycol- 
säure  und  Essigsäure;  das  Alloxanbromid  entspricht  dem  Chlorür  der 
gechlorten  Essigsäure  oder  dem  Chlorid  der  Glycolsäure,  das  Alloxan 
der  Glycolsäure,  die  Dialursäure  der  Essigsäure  und  die  Barbitursäure 
dem  Aldeliyd. 

Barbitursäure,  N2C4O3H4  V  P  O  T^  TT  /^^'^"^^r  ^^^  Dialursäure 

Dialursäure,       N2C4  03(H0)H3     "  2    *    3         s^^^j   Brombarbitursäure. 

Alloxan,  N,C,0,(HO),H,    N,C.03BrA{«J7,^^i^^ 

Und   die   drei    bromfreien   Substanzen   stehen   in   demselben  Verhältnis 
zueinander,  wie  die  Bernstein-,  die  Apfel-  und  die  Weinsäure : 

Barbitursäure,     NJC4O3H4  C4O4H6,  Bernsteinsäure 

Dialursäure,         N2C4  03(HO)H3       C4  04(HO)H5,       Äpfelsäure 
Alloxan,  N2C4  0H(HO)aHa      C404(HO)2H4,      W^einsäure. 

Ein  anderer  Abköiniiiliug  der  Barbitursäure  ist  die  Hydurilsäure. 
Denkt  man  sich  nämlich  zu  dieser  eiu  Atom  Wasser  hinzu,  so  kann  man 
sie  in  Dialur-  und  Barbitursäure  spalten: 

N.COaH,  +  H2O  ^  XäC^O.H,  +  N,C4  0,H4. 

Hydurikäure  Dialursäure    Barbitursäure. 
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Und  null  sind  alle  Reaktionen  derselben  ganst  leicht  versUludlich. 
Ihrv  Kldon^  bemlit  znnßcbKt  darauf,  daß  bei  der  Erhitzung  der  Dialur- 
zur  Hälfte  verwandelt  wird   und  eine  Doppe! Verbindung 
e  das  Alloxantin: 

Dmlnrsfiure      Bftrhitursäuri; 
^,C^"0,H|  — 0  =  NiiC,Q.E.  +  XiiÜjO;,H,  —  H.V[|urÜ3aure  +  Wasser 

Dialunäare  Dinlursfiure         Alloxan 

!gy,C40«H4  +0  =  N,C,(l,H.  4-  NaCtOp,H,  =  AUoxflutiu  +  WuHaer. 

Die  Einwirkung  von  Brom  iiuf  dieselbe  iat  ferner  ganz  klar,  die 
DialorsÄure  wird  dabei  zu  AlJosiin  osydiert  und  die  Barbitursäure  gibt 
\da.a  BibroDiaubHtitutiunsprodukt,  da»  mit  dem  AUoxaubroniid  identiacb  ist: 
gü)C.O.H.-'-N'iC.03H^  +  fiBr+HjO=N,C.OtH,+X3C^08Br^Ha+4HBr. 
qBydnriUäure  -|-  WaiiKur  Alloxan       AUoxanbrumiil 

Eben  BO  leicht  ist  die  Erklärung  der  Nitroderivate :  Die  Violuraäure 
ist  nichts  anderes  nlii  Nitrnaobarbitnraäure  und  bildet  aicb ,  wie  dn^ 
AUoxaubroniid,  durch  Eintritt  von  NO  in  rüe  Barbitnrjjfture,  während 
^e  andere  Hälfte  der  Hydnrilsänre  zu  Alloxan  oxydiert,  wird.  Die 
iDilitnrsänre  entsteht  auf  dieselbe  Weise  durch  Eintritt  der  Gruppe  NOj; 
y,C,0,H«  +  N,C,OaH,  +  NO5H  =  NjC,0-,H,  +  NgC,03('NO)HB  +  H,0 

Hydurilsäure  Älloxan  Violursäure 

S,CtO.H,4-N,C.O;H,+2XQaH-N,C406H,-fN,C,Oa(\0,)Ha+NO,H+H,O. 

Uydurilafture  Älloxan  Dilitimilure 

Bei  Reduktion  der  Nitrokörper  tritt  die  Gruppe  NHj  au  die  Stelle 
TOn   NO  oder  NUi;   diea  geochieht  auch  hier  and   es   bildet  sich    die 
Amidoborbituraäure,  welche  nichts  anderes  ist  wie  Uramil : 
N„C,0,fNO)H,  üraniil 

N;c;o;(i<o;)H.        s.c.o.,^,h,)h.. 

Und   jetzt    sind   wir   amdi   iinatamle,    die  Entstehung   der  I'seudo- 
bttmaäure  au»  dem  l'ramil   zu  verstehen  und  einzusehen,  weshalb  auf 
djesem  Wege  keine  Harnaäure  gebildet  werdeu  kann.     Ea  lagert  aich 
BÄmlich  dabei  offenbar  die  CyansHure  an  die  Amidogrnppe  des  Uraniils 
n&d  gibt  so  eine  Harnntoftverbindung  der  Barbifursfture: 
XjC,03Hg(NH3,  CNHO), 
PHeudoharnefiure 
Hamaiiure     ein    entsprechender   Abkiinimling   dea    Cyan- 


Wihreml  dit 
UnidH  ist: 


NjC.OjHaO'CyH). 
HarusAure 

[)a  man  das  letztere  nan  nicht  ans  dem  Harnstoff  erhalten  kann, 
irnr  ea  auch  unwahracheinlich.  auf  dem  eingeachlagenen  Wege  Ham- 
re  im  bekommen:  man  darf  aber  boffen.  daß  die  ebeu  dorgelegten 
iehungen  einen  neuen  Weg  zu  diesem  Ziele  öiTnen  werden. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  Hamsäurederivste 
der  Alloxaugruppe  zusammengestellt: 


^2  ^4  ^3  ^ 

jS  2  C4  Og  Br  H3 

NjCiOgBrgHj 

NjC,03(H0)Hs 

N2C4  0s(HO)aH, 

NjC4  0»(N0)H, 

N,C«03(NOi)H3 

NjC^OsCNEOHs 


NjC.OsH* 

^a^4^8Br2H2 
iS  2  C^  O4  BL^ 
N2C4O5H4 
N3C4O4H8 
N3C4O5H8 


Barbitursäure 

Brombarbitursäure 

Bibrombarbitursäure 

Dialursänre 

AUoxau 

Violursäure 

Dilitursäure 

Uramil 

Pseudoharnsäure 

Harnsäure. 


NsC^OsHß 
N2  C4  O3  (N  H2,  C  N  H  0)  H3  N4  Cß  O4  Hej 
N2  C4  Os  (N  C  N  H)  H3  N4  C5  O3  H4 

Hierzu  gehören  noch  drei  AUoxantine: 

Na  C4  OgCH  0)2H2  +  N2  C4,03  (HO)  Hg  —  2  Hg  0  =  N4  C,  O7  H4,  Moxantin 
Nj  C4  Og  (H  0)  Hg  -f  Na  C4  O3  H4  —  Ha  0  =  N4  C.OeH«,  Hydurilsäure 

N2  C4  Os  (N  0)  Hg  -f  Na  C4  Og  (NO2)  H3  =  N«  C,  0^,  H^,  Viohintin. 

So  ähnlich  sonst  die  Bildung  dieser  drei  Substanzen  ist,  so  bemerkt 
man  doch  einen  Unterschied  in  der  Anzahl  der  Wasseratome,  welche 
austreten,  beim  Alloxautiu  zwei,  bei  der  Hydurilsäure  eins  und  beim 
Yiolantin  gar  keins.  Es  kann  dies  aber  nicht  auffallend  sein,  da  das 
Austreten  von  Wasser  an  die  Existenz  der  Grruppe  HO  geknüpft  ist, 
und  diese  ja  in  den  beiden  ersteren  Gleichungen,  aber  nicht  in  der 
letzten  vorkommt.  Betrachten  wir  z.  B.  die  Entstehung  des  Alloxantins, 
so  finden  sich  in  dem  AUoxau  und  der  Dialursäure  drei  Wasserreste, 
von  denen  indessen  nur  zwei  austreten,  um  Alloxantin  zu  bilden.  Wirkt 
jedoch  gleichzeitig  noch  Ammoniak  darauf  ein,  so  tritt  auch  das  dritte 
HO  als  Wasser  aus  und  mau  bekommt  Murexid: 

N2C4  0g(H0)2H2  +  N2C4  03(HO)H3  +  2NH3  =  NeCsOeHs  +  3HaO. 
AUoxau  Dialursäure  Murexid 

Zum  Schlüsse  sage  ich  meinen  Assistenten,  den  Herren  Damm  und 
Deichsel,  meinen  besten  Dank  für  die  eifrige  und  erfolgreiche  Hilfe, 
die  sie  mir  bei  Ausführung  dieser  Arbeit  geleistet  haben. 
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Zweite   Abhandlung. 
(Berlin;  Lieb.  Aun.  130,   129  [l8t)4].) 

In  der  ersten  Abhaudlunjy:  über  die  Harnsäure  (Lieb.  Ann.  127, 
1  und  199)  habe  ich  mehrere  zur  AUoxanreihe  gehörige  Abkömmlinge 
derselben  beschrieben  und  gezeigt,  daß  die  Barbitursäure  ihrer  Zu- 
sammensetzung   nach    als    der    natürliche    IVIittelpunkt    dieser  ganzen 
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Gruppe  lietrnchtet  werden  kann.  Die  folgeudeii  l'ntersQC Illingen  werden 
die  eiperimeutelle  Bextätigung  dieser  Analclit  bringen  nud  dartuii,  d»& 
man  nach  den  geiröhnlicben  DarateUuugsuiethoden  mit  Leichtigkeit  aus 
der  Bari) itur säure  ttUe  Cilieder  der  Alloxaugruppe  erhiilten  kann.  Da 
onii  die  Barbitargäwe  eine  üamatoffverbindung  der  Mulonsäure  ist, 
■o  Usaen  sich  die  Derivate  deraelbeu  auch  von  dieser  letzteren  Siture 
ftbleittru .  und  es  sind  ■/,.  B.  die  DialoTBäare  und  das  AUoxan  niulits 
auderea  a\i  HBrnBloffverbindungen  der  Oxy-  und  der  Dioxyinalouäüure, 
d.  b.  der  TartroD-  und  der  Meaoxalsäure,  wie  dieses  Gerhardt  acbon 
Tom  Alloxun  vermutet  hat. 

Die  zweite  Gruppe  der  Hnrusäareabköuimlinge  leitet  man  be- 
kanntlich von  der  PorabanHilure  ab,  an  die  sich  einige  weniger  bekannte 
K'irper,  wie  die  AUantiirBiiure  und  das  Hydantoin,  anscblielien,  Die 
P&rabausAure  ist  nach  ibreiii  ganzen  VerWlteu  mit  Bestimmt  heil  als 
OsalyiharnstoS  unzusebeu,  und  ihre  Beziehungen  zu  den  anderen  Sub- 
,  ctftnzen  werden  jetzt  ebenlalls  durch  da»  Verhalten  der  BarbitursSnre 
Tollkomnien  Teratändlich  gemucbt.  Dieser  Körper  zerlegt  alcb  nämlich 
ibald  in  Oxalyl-,  bald  in  Acetylbarnstoff.  also  in  Verbindungen  der  osy- 
'  dierteuteu  und  der  reduziertesten  Säure  mit  zwei  Atunteu  Kolilenatoff, 
(die  den  Aufang  und  daH  Ende  der  Purabanreibe  bilden.  Die  daitwlachen 
'Hegenden  Glieder  sind  der  Glyoiyl-  und  der  GtycolylharnBtoft.  d.  h- 
'  die  Allaoturaäure  und  das  Hydantoin.  Diesen  Zusammenhaug  habe 
ieb  endlich  auch  durch  die  Synthese  bestätigt  und  direkt  aus  EasigaSure 
'  und  Harnstoff  das  Hydantoin  dargeatellt, 

I  Da  biermit  der  Nachweis  geführt  ist.    daQ  die  Allusan-  und  die 

'  Parabiiugruppe  aus  den  HamstoSverbindungen  der  Säuren  awischen 
'  der  Meaoxal-  und  der  Maloneäure  einerseits  und  der  Oxnl-  und  Essig- 
aiure  andererseits  bestehen,  bu  kann  die  Frage  nach  der  Konstitution 
der  Harnsäure  de  rivate  im  großen  und  gauzen  als  erledigt  betrachtet 
.werden,  und  es  bedürfen  nur  noch  einige  weuiger  wesentliche  Punkte 
'der  rut.ersuchuug,  auf  die  ich  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  zurück- 
.erde. 


§  1.    Alloxangruppe. 

1  Bihrombarbitursäure  (AUosanbromid),  Ni,C4  0,Hr,H.j. 

Die  Darstellung  dieser  Substanz  ist  schon  beschrieben  worden 
k(&.  A-  0.,  S.  230)  und  es  siud  auch  schon  Analyseu  derselben  mitgeteilt. 
leb  füge  hier  noch  einige  Bestimmungen  bei.  die  mit  einer  aus  Salpeter- 
■ftore  umkriatallisierten  Probe  angestellt  sind. 


Die  Formel  N^C.OjBrjH,  verlungt: 
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Berechnet 

I 

c. 

16,8 

16,9 

H, 

0,7 

0,8 

Br. 

56,0 

— 

N, 

9,8 

— 

0. 



— 

n 


9,6 


Die  Bibrombarbitursäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem 
ziemlich  leicht  lösUch.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen,  es  ent- 
steht AUoxan  und  es  entweicht  eine  flüchtige  Substanz,  die  die  Schleim- 
häute des  Auges  und  der  Nase  stark  angreift.  Zum  Umkristallisieren 
wählt  man  am  besten  verdünnte  Salpetersäure,  welche  die  Substanz 
nicht  angreift  und  bei  schnellem  Erkalten  Blätter,  bei  langsamem 
prismatische  Kristalle  von  mehreren  Linien  Länge  liefert.  Herr  Professor 
Rammeisberg  hat  die  Güte  gehabt,  mir  beifolgende  Messung  mitzu- 
teilen. 

„Die  Bibrombarbitursäure  kristallisiert  im   zweigliedrigen  System. 

Die  Messungen  sind  nur  approximativ.     Die   Flächen  o  und  r  fehlen 

öfter  oder  sind  sehr  klein,  die  Fläche  a  ist  gekrümmt  und  matt  (siebe 

die  Fig.  2). 

a  :  6:c  =  0,7916: 1:0,9318. 

Berechnet    Beobachtet 


2A  =  Winkel  in  der  stumpfen  Endkante  117*48' 
0{2B  =         „         ,     „      schärferen         „  98  82 

2  C  ^         ,         ,     „     Seitenkante  — 

o:a      =       130  44 


Fig.  2. 
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Die  Bibrombarbitursäure  ist  in  Äther  leiclit,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslicli  und  kristallisiert  daraus  unverändert  in  großen,  oft  über  einen 
halben  Zoll  langen  glasglänzenden  Prismen  von  der  eben  beschriebenen 
Form.  Die  Kristalle  unterscheiden  sich  jedoch  von  den  aus  Salpeter- 
säure erhaltenen  durch  Vorherrschen  der  Oktaederflächen  und  Ver- 
schwinden der  Flächen  c  und  r,  sowie  durch  das  Auftreten  eines  zweiten 
Oktaeders.  An  der  Luft  werden  sie  in  ganz  kurzer  Zeit  weiß  und  un- 
durchsichtig. Ebenso  wdrd  die  Säure  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
ohne  Zersetzung  aufgenununen  und  durch  Wasser  wieder  in  Kristallen  ge- 
fällt.   Wasserfreie  Blausäure  liist  sie  auch  mit  Leichtigkeit  ohne  Ver- 
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äntlerun^,  wässerige  dagegen  gibt  beim  Erwärmen  Bi^otncyan  uud  Mouo- 
brombftrbitursäure.  Überhau])t  wii'd  das  eine  Atom  Brom  sehr  viel 
leichter  durch  Wasserstuff  ersetzt  als  das  Hudere  lutrl  es  bedarf  kräftiger 
Kedaktionainittel.  am  auch  das  zweite  mit  diesem  Elemente  zu  vertauschen. 
So  gibt  XatriUDiamalgam  zuerst  monobrombarbitursaures  Natron,  und 
erat  nach  längerem  Einwirken  in  der  Wärme  barbitursnurea. 
stoß  wirkt  nnter  Erwänniiag  und  Abscheidung  von  viel  Jod  auf  die 
Substanz  ein  und  gibt,  im  Oberschusse  angewendet,  Barbitursäure ,  in 
geringererMengeHydnrilsBure.  SchwefelwasaerBtoS  in  wäuseriger  Lösung 
gibt  Dialuraaure.  iu  alkoholischer  ein  gelbes,  schweteUmltiges  Pulver, 
Ebenso  wirken  alkoholische  Lösungen  von  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
'  ammonium.  Wässeriges  Schwefelammon  gibt  ein  Gemenge  van  barbi- 
turaanrem  und  dialursaurem  Aumioniak.  Chlor  uud  Brom  zersetzen 
dtP  wässerige  Lösung  and  geben  KohleoHänre  und  Tribrumacetylham- 
HtoB.  Letztere  Substanz  bildet  sieh  auch  zuerst  bei  der  Einwirkung 
'  TOD  Alkalien  neben  Brombarbitursäure  unrl  Eohleneäure  und  veranlaßt 
■  die  Entstehung  von  Bromoform  heim  Erwärmen  mit  denselben.  Wir 
werden  auf  diese  komplizierte  Reaktion   weiter  unten  noch  näher  ein- 

DaM  Verhalten  der  Bibrotribarbitursiinre  heim  Erhitzen  ist  charok- 
.  teristisch.  .Sie  scbmiltzt  niimlii'h  unter  Eiitwickelung  von  sehr  riel 
Bromdümpfen  zu  einer  Flüssigkeit,  die  heim  Erkalten  ki'istaUiniacli 
«rstorrt  und  hei  weiterem  Erliitzeu  unter  starker  Gasen twickeliiug  bri 
wirtl  und  eiue  schwarze  Masse  hinterläßt-  Hierdurch  und  durch  die 
Bildung  Ton  Bromoform  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  erkennt  man  sie 
Kiu  besten. 

Es  gelingt  nicht,   Cyan  oder  Äthyl    au  die  Stelle  des  Broms  m 
briugeu,  da  Blausäure,  wie  schon  angegebeu.  Bromcyan  nnd  Brombarbi- 
I  tursäure    gibt  nnd   Zinkäthyl  in  anderer   Weise  einwirkt.     LälSt  i 

nämlicb  Ziskithyl  allmählich  in  eine  ätherische  Lösung  v 
,;  burbitarsänre  treten,  ao  bildet  sich  ein  amorpher,  gel  blich- weißer  Nieder- 
C  achlag,  der  sich  irie  eine  direkte  Addition  von  Ziukäthyl  und  Bibrom- 

f' barbitursäure  verhält.  Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  entwickelt 
diese  Sabstanz  ÄthylwasserstoS,  uud  es  scheidet  sich  Zinkosydliydrat 
I'  »b,  welches  heim  Erwärmen  auf  die  Bibrombarbitursfiure  zersetzend 
I  «inwirkt  und  Broiiiofurm  und  brombnrbilursaurBs  Zink  gibt. 


Mo 


mbarbitu: 


.  XiQOaBrH,. 


Diese  Säure  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  wässeriger  Blausäure 
aaf  Bibrombarbitursäure.  indem  Bromcyau  entweicht: 

SjC40,Br,H,  4-  CSH  =  NjC^OgBrHa  +  CNBr 

weißen  Itinden  ab,  welche  ans 
:hen  Nadeln  bestehen.    Es  gelang 


t  und  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
kleinen,  tn  kaltem  Wasser  schwer  lü 
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nicht,   diese   Substanz   gAuz   rein  zu   erhalten,   wie   aus  den   folgenden 
Zahlen  hervorgeht : 

0,5118  g  gaben  0,4275  CO,  und  0,0840  H,0. 

Die  Formel  N2C4  03BrH8  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
C  23,2  22,8 

H  1,5  1,8 

Die  Salze  der  Monobrombarbitursäure  können  durch  Einwirkung- 
von  Metallen,  Oxydhydraten  oder  essigsauren  Salzen  aaf  Bibrombarbi- 
tursäure  erhalten  werden.  So  gibt  Natrium amalgam  mit  letzterer 
Substanz  das  Natrousalz;  Zink  löst  sich  ohne  Gasentwickelong  in  der 
wässerigen  Lösung  derselben  und  gibt  das  Zinksalz  neben  Bromzink: 
N2C4  03Br2H2  +  2Zn  =  N2C4  03BrH2Zn  +  ZnBr. 

Ammoniak  löst  die  Bibrombarbitursäure  mit  Leichtigkeit  und  gibt 
beim  Erwärmen  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  monobrombar- 
bitursaurem  Ammoniak  nebst  Oltropfen  von  Bromoform.  Die  hierbei 
stattfindende  komplizierte  Reaktion  läßt  sich  am  besten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Barytwasser  studieren.  Versetzt  man  nämlich  eine  kalte 
wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Bibrombarbitursäure  mit  einer 
zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Barytwasser. 
so  findet  man  nach  einiger  Zeit  neben  kohlensaurem  Baryt  weiße,  harte, 
undurchsichtige  Warzen  von  monobrombarbitursaurem  Baryt  und  große 
durchsichtige  Blätter  von  Tribromacetylharnstoff.  Dieser  letztere  Körper 
zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und 
Bromoform;  es  werden  also  die  schließlichen  Zersetzungsprodukte  der 
Bibrombarbitursäure  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser 
sein :  brombarbitursaurer  und  kohlensaurer  Barvt,  Harnstoff  und  Bromo- 
form.  Die  Reaktion  verläuft  demnach  in  zwei  aufeinanderfolgenden 
Perioden : 

2N2C403Br2H2  +  H2O  =  N2C4  03BrH3  +  NaCgOaBraHg  +  COj. 

Bibromharbitur-  Brombarbitur-        Tribromacetyl- 

säure  säure  harnstofE 

N2C3  02Br3H8  +  H2O  =  N2COH4  +  CO2  +  CHBrs. 

Ammoniak  verhält  sich  ganz  ähnlich,  nur  daß  die  Zersetzung  des 
Tribromacetylharnstoff 8  schon  in  der  Kälte  erfolgt  und  neben  Harnstoff 
noch  Isobiuret  (siehe  dieses)  gebildet  wird. 

Die  Brombarbitursäure  scheint  einbasisch  zu  sein,  wenigstens 
wurden  nur  Salze  mit  einem  Atom  Metall  erhalten. 

Brombarbitursaures  Ammoniak  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  Bibrombarbitursäure  in  Ammoniak  in  mikroskopischen 
rhombischen  Nadeln  ab,  die  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Die  Analyse 
gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,;i961  g  gaben  o,;U27  CO^  und  0,1101  HjO. 
II.  0,2451  g,  mit  Natronkalk  geglüht,  gaben  0,7250  Platinsalmiak. 
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Berechnet 

I 

c. 

21,4 

21,5 

H. 

2.7 

3,1 

Na 

18,7 

Br 

18,5 

O.  -  -  - 

Brombarbitursaures  Zink  wird  am  besten  durch  Einwirkung 
yon  Zink  auf  Bibrombarbiturdäure  erhalten.  Dieses  Metall  löst  sich 
nämlich  sehr  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  in  einer  erwärmten 
Lfösung  der  letzteren  und  gibt  beim  Erkalten  ElristaUe  des  Zinksalzes. 
Das  hier  untersuchte  Salz  war  aus  der  Verbindung  der  Bibrombarbitur- 
säure  mit  Zinkäthyl  erhalten,  nachdem  diese  Substanz  mit  Wasser  ge- 
kocht und  das  überschüssige  Zinkoxydhydrat  durch  Essigsäure  gelöst 
war,  indem  das  Zinkoxydhydrat  die  Bibrombarbitursäure  in  derselben 
Weise  wie  Barythydrat  zersetzt.  Das  Salz  kristallisiert  in  ziemHch 
großen,  deutlich  ausgebildeten  prismatischen  Kristallen  und  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Es  enthält  acht  Atome  Eristallwasser, 
von  denen  sechs  bei  mehrstündigem  Trocknen  bei  130^  fortgehen. 

3,5736  g  gaben,  bei  130°  getrocknet,  0,6188  aq. 

Die    Formel    NaC4  08BrHjZn -[- 8aq.   verlangt  für  einen  Verlust 

von  6  aq.: 

Berechnet       Gefunden 
6aq.     17,4  17,3 

0,793  g  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,1246  Zn,0. 

Die  Formel  NaC4  08BrH2Zn  -|-  2  aq.  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
Zn         12,5  12,6 

Barbitursäure  (Malonylharnstoff),  N2C4O3H4. 

Man  erhält  die  Barbitursäure  aus  dem  Bibromsubstitutionsprodukt 
durch  Einführung  von  Wasserstoff ;  indessen  gelingt  dies  nur  mit  Natrium- 
amalgam  und  Jodwasserstoff,  da  andere  R«agentieu  nur  das  eine  Atom 
Brom  reduzieren  und  das  zweite  nicht  angreifen  oder  durch  OH  er- 
setzen. Es  finden  im  ganzen  vier  verschiedene  Arten  der  Reduktion 
statt : 

Bibrombarbitursäure  Brombarbitursäure 

1)  N2C4  03Br2H2  +  H2  =  XaC+OgBrHg       +  HBr 

Dialursäure 

2)  Na C4 OsBrjHa  +  H2  +  Ha  0  =  Na C4 O3  (H0)H8  -h  2  HBr 

Hydurilsäure 

3)  2NaC4  03BraH2  +  H6  =  "S^CO,}!^  +4HBr 

Barbitursäure 

4)  N2C4  08Br2H2  +  H4  =  N2C4  03H4  +  2  HBr. 

Metallisches  Zink  wirkt  nach  der  ersten  Gleichung  auf  Bibrom- 
barbitursäure ein,    Schwefelwasserstoff  in   wässeriger  Lösung  nach  der 

8* 
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zweiten,  Jodwasserstoff  in  geringerer  oder  größerer  Menge  nach  der 
dritten  oder  der  vierten.  Die  Bildung  der  Dialursäure  auf  diesem  Wege 
ist  leicht  verständlich,  da  hierzu  in  der  jedenfalls  zuerst  gebildeten 
Brombarbitursäure  nur  Brom  durch  HO  ersetzt  zu  werden  braucht, 
und  eben  so  einfach  ist  die  Bildung  der  Hydurilsäure  durch  eine  un- 
vollkommene Reduktion  mittels  JodwasserstoJF!  zu  erklären.  Dieselbe 
geht  dabei  nämlich  weiter  wie  beim  Schwefelwasserstoff  und  bleibt 
zwischen  der  Dialur-  und  Barbitursäure  stehen.  Es  ist  hiermit  synthe- 
tisch die  alloxantinartige  Natur  der  Hydurilsäure  nachgewiesen,  und 
die  aus  den  Zersetzungen  derselben  hergeleitete  Bildungsgleichnng 
(a.  a.  0.,  S.  233): 

N^C^O.H,  +NaC4  03H,-H20  =  N^C.OeH«, 
Dialursäure     Barbitursäure  Hydurilsäure 

wonach  sie  als  eine  mit  Wasseraustritt  verbundene  Addition  von 
Dialursäure  und  Barbitursäure  zu  betrachten  ist,  bestätigt.  Da  endlich 
die  Dialursäure,  wie  bekannt,  mit  Leichtigkeit  Sauerstoff  aufnimmt  und 
Alloxantiii  und  AUoxan  gibt,  so  kann  jetzt  die  ganze  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellte  Reihe  des  Alloxans  aus  der  Bibrombarbitur- 
säure  dargestellt  werden. 

Br2  durch  0  ersetzt    N2C4O4H2,  Alloxan 

^4Cs07H4,  Alloxantin 
X2C4O4H4,  Dialursäure 
^4C8  0eH,i,  Hydurilsäure 
^  Bra  durch  H2  ersetzt  N2C4O3H4,  Barbitursäure. 

Je  nachdem  man  also  in  der  Bibrombarbitursäure  das  Brom  durch 
0  oder  H2  ersetzt,  erhält  man  das  oxydierteste  oder  das  reduzierteste 
Glied  der  Alloxanreüie.  zwischen  denen  die  übrigen  Glieder  in  der  Mitte 
liegen.  Und  es  ist  diese  Reihe  nicht  nur  den  Formeln  nach  zusammen- 
hängend, man  kann  sie  auch  experimentell  von  jedem  Endgliede  aus- 
gehend Schritt  für  Schritt  durclilaufen.  Die  Darstellung  der  Barbitur- 
säure geschah  ja  aus  dem  Alloxan  durch  die  Dialursäure  und  Hydurilsäure 
hindurch,  und  aus  der  Barbitursäure  erhält  man,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  mit  Leichtigkeit  die  Bibrombarbitursäure,  aus  der  wir 
eben  die  ganze  Reihe  haben  stufenweise  entstehen  sehen. 

Zur  Darstellung  der  Barbitursäure  mittels  Natriumamalgam  trägt 
man  die  Bibrouisäure  in  kleinen  Portionen  in  mit  wenig  Wasser  über- 
gossenes  Amalgam  ein.  Es  scheiden  sich  hierbei  unter  Erwärmung, 
die  (lurcli  ^bkühlen  vermindert  werden  muß,  Kristalle  von  monobrom- 
barbitursaureni  Natron  aus ,  die  erst  durch  längeres  Behandeln  mit 
überschüssigem  Amalgam  im  Wasserbade  in  barbitursaures  Natron 
übergefülirt  werden.  Nach  Beendigung  der  Operation  wird  die  Sak- 
uiasse  in  Wasser  gelöst,  filtriert,  mit  Essigsäure  neutralisiert,  und  das 
in  Kristallen  abgeschiedene  barbitursäure  Natron  in  starke  Salzsaure 
eingetrHgen.  aus  der  die  Säure  in  kleinen  prismatischen  oder  blätterigen 


N2C4  03Br2H2 
Bibrombar- 
bitursäure 
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Kristallen  auskristallisiert.  Die  Zersetzung  ist  schwer  vollständig  zu 
bewirken,  so  daß  das  barbitursaure  Natron  in  der  Regel  noch  Brom 
enthält .  and  da  außerdem  eine  nebenher  laufende  tiefere  Zersetzung 
unter  Büdung  von  Bromoform  nicht  ganz  vermieden  werden  kann,  so 
ist  es  zweckmäßiger,  Jodwasserstoff  anzuwenden.  Hierbei  verfährt  man 
am  zweckmäftigsten  so ,  daß  etwa  50  g  Bibrombarbitursäure  mit  un- 
gefähr dem  doppelten  Gewicht  kon  zentriert  ester  Jod  wasserst  off  säure 
übergössen  and  dann  etwa  eine  Viertelstunde  im  Wasserbade  erwärmt 
werden.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  versetzt, 
dks  ausgeschiedene  Jod  abfiltriert  und  das  noch  gelöste  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Beim  Erkalten  der,  wenn  nötig,  noch  eingedampften 
Flüssigkeit  erhält  man  schöne  große,  prismatische  Kristalle,  von  denen 
Herr  Professor  Rammeisberg  die  Güte  gehabt  hat,  folgende  Messung 
anzustellen. 

•Die  Barbitursaure  ist  zweigliedrig: 

a:h:c  =  0,69718:1:1,4106. 

Prismatische  Kombinationen  eines  rhombischen  Prismas  p^  der  Ab- 
stumpfung der  stumpfen  Kante  a\  der  Endfläche  c  und  einer  auf  die 
scharfen  Kanten  von  p  aufgesetzten  Zuschärf ung  q : 

jj  =  a :  6 :  00  c,  a  =  a  :  X  5 :  00  c, 

q  =  h'.C'.coa,  c  =  cioo  a:  cch. 

Berechnet  Beobachtet 

p:p  &n  a  =      —  •llOOu' 

b  =     69*46'  — 

p:a             =  145     7  145     0 

g  :  g  an   c  "=     70  40  — 

b  =  109  20  — 

q:e              =       —  ♦125  20 

p:q              =  117  49  — 

Die  Kristalle  sind  nicht  scharf  meßbar,  weil  die  Flächen  nicht 
glänzend  genug,  q  ist  oft  am  einen  Ende  auf  der  einen  Seite  sehr 
in^ß.  auf  der  anderen  ganz  klein.  ^ 

Außer  in  der  eben  beschriebenen  Form  erhält  man  die  Säure  beim 
Absrheiden  aus  den  Salzen  häufig  noch  in  Blättern  und  endlich  in 
Nadeln  beim  Abkühlen  einer  mit  Jod  erwärmten  wässerigen  Lösung. 
IHe  Barbitursaure  enthält  Kristallwasser,  welches  sie  unter  dem  Ex- 
giccator  schon  in  kurzer  Zeit  vollständig  verliert.  Die  mit  Jod- 
va^^erstofl  dargestellten  prismatischen  Kristalle  zeigten,  nachdem  sie 
1*  ^Stunden  im  Exsiccator  gelegen  hatten,  folgenden  Wassergehalt: 

2,2850  g  gaben,  bei  110*  getrocknet,  0,4923  Wasser. 

I  »ie  Formel  Nj  C4  Oj  H4  -|-  4  aq.  verlangt : 

Berechnet       Gefunden 
4aq.     21,9  21,5 

Die  getrocknete  Säure  gab  folgende  Zahlen: 
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I.    0,2745  g,    mit   Natriumamalgam    dargestellt,    gaben    0,3789  COt  und 

0,0855  H«0. 
U.    0,4711g,     mit     Jodwasserstoff    dargestellt,     gaben     0,6493  CO,    und 

0,1412  H,0. 
HL    0,4239  g,   aus  einer  mit  Jod  versetzten  heißen  wässerigen  Lösung  in 

Nadeln  auskristallisiert,  gaben  0,5813  CO,  und  0,1238  H,0. 
lY.    0,2887  g  der  ersten  Substanz  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht,  1,0188  Platin- 

Salmiak. 
y.    0,3725  g  der  zweiten  Substanz  gaben  1,2864  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N2C4O8H4  verlangt: 

IV  V 


Berechnet 

I 

II 

in 

c. 

37,5 

37,6 

37,6 

37,4 

H. 

3,1 

3,5 

3,3 

3.2 

N. 

21,9 

0« 

— 

— 

22,1  21,6 

Die  Barbitursäure  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Wasser  und  kristallisiert  beim  schnellen  Erkalten  daraus  in  kleinen, 
glänzenden,  alloxantin ähnlichen  Prismen,  beim  langsamen  in  größerai 
Kristallen.  Salzsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  lösen  sie  ebenfalls 
ohne  Veränderung.  Chlor  zersetzt  die  wässerige  Lösung  und  gibt 
Kristalle,  die  durch  einen  Überschuß  wieder  zersetzt  werden.  Jod  löst 
sich  beim  Erwärmen  etwas  in  der  Lösung  auf,  beim  Erkalten  kristalli* 
siert  aber  die  unveränderte  Säure  in  Nadeln  aus.  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  geben  direkt  die  Substitutionsprodukte,  ersteres  die  K- 
bromsäure,  letzteres  die  Nitrosäure,  d.  h.  Dilitursäure : 

NaC.OgHi  +  Br4  =  Nj|C4  0,Br2H3  +  2  HBr 

Barbitursäure  Bibrombarbitursäure 

NaC^O.H«  +  ^^0  =  NsC4  0,,(N0,)H,  +  H,0. 

Barbitursäure  Düitursäure 

Siilpetrigsaurea     KiiU      gibt     Nitrosobarbitursäure     (Yiolur8änn)i 
Schwefligsaures  Ammoniak  wirkt  nicht  darauf  ein. 

Die  Barbitursäure  schmilzt  unter  Zersetzung  und  verwandelt  akh 
dabei  in  eine  feste  gelbe  Masse,  die  wahrscheinUch  aus  Bibarbituraänre 
(s.  d.)  besteht  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen  bräunt.  Sie  ist  zw« 
basisch  und  liefert  Salze  mit  1  und  2  At.  Metall ,  und  zwar  vorzugs- 
weise saure.  Letztere  erhält  man  mit  essigsauren  Salzen,  das  neutrab 
Bleisalz  mit  Bleizucker  und  das  Natronsalz  durch  Fällen  der  alkalisdiei 
Lösung  mit  Alkohol. 

Barbitur  saures  Ammoniak  scheidet  sich  beim  Vermischen  toi 
Barbitursäurelösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  in  langen,  glänzend 
weißen  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heißem  ziemlifib 
leicht  löslich  sind.     Das  Salz  ist  wasserfrei. 

0,3045  g  gaben  0,3699  COg  und  0,1416  HgO. 
Die  Formel  N2C4  03Hj(NH4)  verlaugt: 


I 
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Berechnet 

Gefunden 

C^         33,1 

33,1 

H7          4,84 

5,16 

N,          - 

0.         - 

— 

Barbitnrsaures  Kali  erhält  man  beim Yermischen  einer  Lösung 
von  Barbitursäure  und  essigsaurem  Kali  in  feinen,  konzentrisch  grup- 
pierten Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heißem  noch 
leichter  löslich  sind.     Das  Salz  ist  wasserfrei. 

0,3242  g  gaben  0,1680  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  N2C4  08H8K  verlangt: 

Berechnet      Gefimden 
K  23,5  23,2 

Saures  barbitnrsaures  Natron  erhält  man  in  kleinen  Kristallen 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  stark  alkalischen  Lösung,  die  sich 
beim  Behandeln  von  Bibrombarbitursäure  mit  Natriumamalgam  bildet. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daher  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  und  der  Säure  nicht  ab. 

Neutrales  barbitursaures  Natron  fällt  beim  Zusatz  von  ab- 
solutem Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Barbitursäure  in  reiner  Natron- 
lauge in  weißen,  amorphen  Flocken,  die  sehr  bald  rot  werden  und 
Kristallwasser  enthalten. 

0,9768  g  gaben,  bei  110®  getrocknet,  0,1774  aq. 

Die  Formel  N2C4  08H2Na2  -|-  4aq.  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
4aq.     17,3  18,1 

0,3026  g  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,2818  schwefelsaures  Natron. 
Die  Formel  NaC4  08H2Na2  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
Na,       26,7  26,5 

Barbitursaurer  Baryt  fällt  in  farblosen  mikroskopischen 
Priflmen ,  die  in  kaltem  und  heißem  Wasser  schwer  löslich  sind ,  bei 
Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  zu  einer  Lösung  von  Barbitursäure. 
Das  Salz  enthält  Kristallwasser,  welches  selbst  nach  mehrstündigem 
Trocknen  bei  150®  nur  zur  Hälfte  fortging. 

0,9160  g  verloren  bei  150®  0,0380  aq. 

Die  Formel  N2  C4  O3  H3  Ba  -f  2  aq.  verlangt  für  den  Verlust  von  1  aq. : 

Berechnet       Gefundou 
aq.         4,4  4,2 

I.    0,3302  g,  bei  150®  getrocknet,  gaben  0,1856  schwefelsauren  Baryt. 
II.    0,3392  g ,    aus    dem    Natronsalz    dargestellt    und-  getrocknet ,    gaben 
0,1906  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  N2C4  03H3Ba  -|-  aq.  verlangt: 
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Berechnet  I  II 

Ba  33,49  33,35  33,04 

Barbitursaures  Kupfer  kann  erhalten  werden  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Barbitursäure  mit  essigsaurem  Kupfer  oder  von 
barbitursaurem  Natron  mit  Kupfervitriol,  und  bildet  kleine,,  schön  grün 
gefärbte,  prismatische  Kristalle,  die  bei  110^  ihr  Wasser  verlieren  und 
braun  werden,  indem  sie  anfangen,  sich  zu  zersetzen.  Das  zur  Analyse 
verwendete  Salz  war  mit  barbitursaurem  Natron  dargestellt  und  unter 
dem  Exsiccator  getrocknet. 

I.  0,2737  g  gabeu  0,2569  CO,  und  0,0840  H,0. 

IL  0,3654  „        „        0,342200,     „      0,1156H,O. 

III.  0,2919  „        „       0,0624  Kupferoxyd. 

IV.  0,2540  „  aus  Barbitursäure  und  essigsaurem  Kupferoxyd,  gaben 

0,0550  Kupferoxyd. 

Die  Formel  Ng  C4  Os  H3  Cu  -{-  3  aq.  verlangt : 

Berechnet         I  II  lU  IV 

C4  25,8  25,6  25,5  —  — 

H«  3,2  3,4  3,5  —  — 

Cu  17,1  —  —  17,1  17,3 

Neutrales  barbitursaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  Barbitursäure  oder  barbitursaurem  Natron  mit  Bleiesiiig 
als  ein  weißer,  kristallinischer  Niederschlag,  der  wasserfrei  ist. 

0,3357  g  gaben  0,3073  schwefelsaures  Blei. 
Die  Formel  N2C4  03H2Pb2  verlaugt: 

Berechnet       Gefunden 
Vhi       62,2  62,9 

Barbitursaures  Silber  ist  ein   weißer,   amorpher  Niederschlag. 

Die  Barbitursäure  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Kalihiuge  und  zerfällt  unter  Wasseraufnahme  in  Malonsäure,  Kohlen- 
säure und  Anmiouiak: 

NjC.OjH,  +  3  HaO  =  CsOiH,  +  CO,  +  2  NH,. 

Barbitursäure  Malonsäure 

Zur  Darstellung  der  Malonsäure  wurden  5  g  Barbitursäure  mit 
Kalilauge  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  zwei  Stunden  lang 
gekocht,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisiert,  mit  Blei- 
zucker gefällt,  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Beim  Abdampfen  wurde  eine  sehr  saure  Flüssigkeit 
erhalten,  die  einen  Anfang  von  Kristallisation  zeigte,  keinen  Stickstoff 
enthielt  und  mit  der  von  Dessaignes  aus  Ä])felsäure  erhalt-enen  Malon- 
säure in  ihrem  A'erhalteu  übereinstimmte.  Zur  Darstellung  des  Silber- 
salzes wurden  einige  Tro])fen  Salpetersäure  Silberlösung  hinzugefügt. 
abfiltriert  und  die  Flüssigkeit  mit  einem  Überschuß  von  salpetersaurem 
Silber  versetzt.  Es  ])ildete  sich  dabei  ein  vollkommen  weißer,  kristalli- 
nischer Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  eigentümlich  zerfressene 


Dieses  Resultat  iat  besondera  deawegeii  Ton  Interease.  weil,  wie 
wir  gesehen  haben ,  die  Barhitursäure  den  direkten  Auugnngspunlct  filr 
die  I>Hrstellung  aller  zur  Alloxangruppe  gehörigen  Derivate  bildet  und 
die  Konstitutiun  der  letzteren  Bomit  auch  nacligewf 

,  N.CgOsH,. 

Die  Barhitursäure  verwandelt  aich  beini  Erliitnen  in  eine  .gelbe 
nnldaliche  Musae,  die  vennutlich  nua  dem  Ammosiaksalz  der  Uibarhitur- 
Bänre  besteht.  Die  Zersetzung  findet  weit,  regelmäßiger  stiitt. 
man  die  Säure  in  konzentriertem  Olycerin  erhitzt.  Erwärmt  man 
nämlich  ein  Gemenge  tou  gleichen  Teilen  (ilycerin  und  trockener  Bar- 
bitaraäure  aal  150°,  so  bemerkt  maa  eine  schwache  Gaaeut Wickelung 
und  nach  Deendignng  derselben  hat  aich  die  Maase  In  einen  Brei  von 
gelben  prismatiseben  RristaUen  einea  neuen  Anunouiaksalzes  verwandelt. 
Zur  Reinigung  erwärmt  mau  die  Kristalle  mit  Ealüauge  bia  7.vt  Eiit' 
lemung  dea  Ammoniaka,  und  filtriert  die  heiJJe  Löaung  in  überachüsaige 
beiße  Siilzanore.  Mau  erhält  so  eiueu  weißen,  amorphen  Niederschlag, 
der  aber  noch  kalihaltig  ist  und  sich  nicht  liltriereu  läCt.  Mau  digeriert 
denselben  daher  nacli  dem  Abpressen  noch  so  lange  im  Wuaaerbade 
mit  neuer  Salzsäure,  bia  er  kristalliniflcli  geworden  und  sich  zu  Boden 
gewtzt  hat,  und  wäscht  ihn  emilich  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure, 
dann  mit  Waaser  aaa.  Das  erhaltene  weiße,  in  Waatser  Faat  unlösliche 
Pulver  iat  Bibnrbituraaure  und  enthält  kein  KristailwtiBser. 


echnet 

I 

n 

40,4 

40,4 

40,4 

2,5 

2,8 

2,8 

23,2 

122  n.    über  die  Hamsäuregruppe. 

I.    0,2829  g  gaben  0,4192  CO,  und  0,0710  H,0. 
IL    0,2786  „        „        0,4132  CO,     „      0,0709  H,0. 
in.    0,3071  „  mit  Natronkalk  geglüht,  gaben  1,1287  Platinsahniak. 

Die  Formel  N4C8O5H«  verlangt: 

m 
c. 

H« 

N4  23,2  —  —  23,0 

O,  -  _-  _  - 

Die  Bibarbitursäure  entsteht  durch  Vereinigung  zweier  Moleküle 
Barbitursäure  und  Austritt  von  Wasser: 

2N2C,0:,H,  =  N.CgOftH«  +  H,0, 
Barbitursäure      Bibarbitursäure 

und  das  entstandene  Wasser  zersetzt  wahrscheinlich  einen  Teil  der 
Barbitursäure  und  gibt  so  zu  dem  Auftreten  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  Veranlassung.  Die  Ausbeute  ist  übrigens  sehr  reichlicL  — 
Die  Bibarbitursäure  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  ist 
zweibasisch  und  gibt  Salze  mit  einem  und  mit  zwei  Metall.  Die  sauren 
sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  größtenteils  amorph.  Die  neutralen 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch 
Alkohol  gefällt. 

Bibarbitursaures  Ammoniak  erhält  man,  wie  eben  beschrieben, 
beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  Glycerin.  Zur  Keinigung  wurde 
dasselbe  in  viel  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  ge- 
löst, filtriert  und  mit  Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  farblose,  feine, 
mikroskopische  Nadeln  dieses  Salzes  abschieden.  Es  enthält  kein  Knstall- 
wasser  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich. 

0,2474g  gaben  0,3384  CO,  und  0,0868  H,0. 

Die  Formel  N4 C, Oä Hß (N H4)  verlaugt: 

Berechnet  Gefunden 

Ca          37,6  37,5 

Hb           3,5  3,9 

N,           -  - 

Bibarbitursaures  Kali  entsteht  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu 
einer  Lösung  der  Säure  in  Kali.  ¥jS  scheidet  sich  als  gelatinöse,  kleister- 
ähnliche Masse  ab,  so  daß  die  ganze  Flüssigkeit  selbst  bei  ziemlicher 
Verdünnung  erstarrt.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weißes,  amorphes, 
in  Wasser  beinahe  unlösliches  Pulver.  Das  Salz  verlor  beim  Trocknen 
bei  120'  8,1  Proz.  Wasser,  eine  Zahl,  welche  keinem  bestimmten  Wasser- 
gehalte entspricht. 

0,2554  g  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,0813  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  N^C^OßHöK  verlangt: 

Berechnet       Gefunden 
K         14,13  14,27 
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Neutrales  bibarbitursaures  Natron  wurde  durch  Fällen  einer 
Löäung  des  Ammoniaksalzes  in  Natronlauge  mit  Alkohol  erhalten,  gab 
aber  nur  annähernd  mit  der  Formel 

N4C8  05H4Naa  +  4aq. 

übereinstimmende  Zahlen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Bibarbitursäure. 

Beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Brom  verwandelt  sich  die  Bibar- 
bitursäure in  kurzer  Zeit  in  gelbe  prismatische  Kristalle,  welche  in  kaltem 
Wasser  beinahe  unlöslich  sind.  Läßt  man  diese  mit  Wasser  stehen  oder 
behandelt  man  sie  mit  heißem  Wasser  oder  Alkohol,  so  verlieren  sie 
Bromwasserstoff,  indem  sie  weiß  werden,  und  geben  Bibrombibarbitur- 
säure. 

Bromwasserstoff  -  Bibrombibarbitursäure,  N^C^OgHsBrg. 
—  Die  eben  beschriebenen  gelben  Kristalle,  mit  Wasser  gewaschen  und 
im  £xsiccator  getrocknet,  gaben  folgende  Zahlen: 

I.    0,3523  g  gaben  0,2610  CO,  und  0,0382  HjO. 
II.    0,3320  „       „        mit  Kalk  geglüht,  0,3962  AgBr. 

Die  Formel  N4C^OiB[3Br3  verlangt: 

Berechnet         I  II 


50,8 


Bibrombibarbitursäure,  N4C.,05H4Br2.  —  Das  gelbe  Bromid 
verliert  schon  beim  Stehen  mit  \V  asser  Brom  Wasserstoff  und  verwandelt 
sich  in  weiße  Kristalle  von  Bibrombibarbitursäure  nach  der  Gleichung: 

N4C,05H5Br3  =  N^CaOftH^Br,  +  HBr. 
Gelbes  Bromid         Weißes  Bromid 

Wird  dasselbe  mit  vielem  Wasser  schnell  zum  Kochen  erhitzt,  so 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  die  aber  gleich  wieder  verschwindet.  Beim 
Erkalten  erhält  man  dann  große,  farblose,  glänzende  Prismen,  welche 
aus  Bibrombibarbitursäure  bestehen  und  Kristallwasser  enthalten. 

I.  2,4637  g  gaben,  bei  110°  getrocknet,  0,0939  aq. 
U.  1,4322  „        .  n       n  n  0,0466  „ 

Die  Formel  N4C^O.,H4Br2  +  2  aq.  verlangt: 

Berechnet  I  II 

2aq.  4,3  3,8  3,7 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen : 

I.    0,3747  g  gaben  0,3304  CO,  und  0,0466  H«0. 
II.    0,2830  „       „        mit  Kalk  geglüht,  0,2674  Bromsilber. 

Die  Formel  N4C8  05H4Br2  verlangt: 


c. 

20,1 

20,2 

H5 

1,05 

1,2 

Br, 

50,3 

N, 

— 

— 

O5 

— 
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II 


40,2 


Berechnet 

I 

Ca 

24,2 

24,0 

H4 

1,0 

1,38 

Br, 

40,4 

— 

N4 

— 

— 

O5 

Das  gelbe  Bromid  scheint  übrigens  nur  eine  einfache  Addition  von 
Bromwasserstoff  zu  dem  weißen  zu  sein,  da  dieses  im  getrockneten  Zu- 
stande mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  sogleich  gelb  wird  und 
sich  in  ersteres  verwandelt.  Daß  man  es  mit  Substitutionsprodukten  der 
Bibarbitursäure  zu  tun  hat,  zeigt  das  Verhalten  beider  Bromide  gegen 
Jodwasserstoffsäure,  mit  der  sie  unter  Abscheidung  von  Jod  Bibarbitur- 
säure geben. 

Dampft  man  die  Lösung  des  gelben  oder  weißen  Bromids  weiter 
ein,  so  wird  die  Bibrombibarbitursäure  zersetzt  und  man  erhält  beim 
Erkalten  Kristalle,  die  aber  mindestens  zwei  verschiedenen  Körpern  an- 
gehören. Es  scheinen  ebenfalls  Bromide  zu  sein,  sie  stehen  aber  nicht 
mehr  in  dem  einfachen  Zusammenhange  mit  der  Bibarbitursäure  wie 
die  beiden  eben  beschriebenen,  da  mit  Jod  verschiedene  Produkte  ent- 
stehen. Ich  habe  diese  Kristalle  nicht  weiter  untersucht,  wegen  der 
Umständlichkeit  und  Kostbarkeit  der  Darstellung,  die  nicht  gering  er- 
scheinen kann,  wenn  man  die  außerordentlich  lange  Reihe  aufeinander- 
folgender Operationen  bedenkt,  welche  von  der  Harnsäure  bis  zu  diesen 
Bromiden  führt.  Aus  demselben  Grunde  sehe  ich  mich  auch  verhindert, 
das  Studium  der  Barbitursäure  weiter  [fortzusetzen,  obgleich  dasselbe 
noch  viele  interessante  Resultate  zu  versprechen  scheint. 

§  2.     Farabangruppe. 

Tribromacetylharnstof  f,  N2C3  02HjBr3. 

Läßt  man  eine  warm  gesättigte  und  erkaltete  Lösung  von  Bibrom- 
barbitursäure  mit  Brom  stehen,  so  bilden  sich  nach  etwa  12 stündiger 
Ruhe  unter  langsamer  Eutwickelung  von  Kohlensäure  oft  zollange,  farb- 
lose, prismatische  Nadeln;  schüttelt  man  dagegen  die  Flüssigkeit,  so 
entsteht  die  Substanz  schneller,  scheidet  sich  dann  aber  in  feineren  und 
kürzeren  Nadeln  ab.  Ist  ein  Überschuß  von  Brom  vorhanden,  so  be- 
sitzen die  Kristalle  eine  rote  Farbe,  ähnlich  wie  die  des  sauren  chrom- 
sauren Kalis;  es  rührt  dies  von  einer  Verbindung  der  Substanz  mit 
Brom  her,  die  übrigens  so  locker  ist.  daß  die  roten  Kristalle,  im  feuchten 
Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  sehr  bald  weiß  werden  und  alles  Brom 
verlieren.  Trocken  halten  sie  dasselbe  dagegen  lange  zurück.  Es  ist 
dies  offenbar  eine  ähnliche  P]rscbeinung  wie  die  kürzlich  von  Berend 
beschriebene  Addition  von  Brom  zu  den  Trisulfokohlensäureäthem. 
Chlor  wirkt  ganz  ähnlich  wie  Brom  und  gibt  nicht  ein  Chlor-,  sondern 
ein  Broniprodukt.    Leitet  man  dasselbe  in  eine  Lcisung  von  Bibrombar- 
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bitursäure,  so  scheiden  sich  voluminöse,  feine  Xadeln  von  Tribromacetyl- 
hamstoff  ab,  die  kein  Chlor  enthalten.  Überhaupt  ist  das  Verhalten 
des  Broms  zu  den  Körpern  dieser  Gruppe  viel  glatter  wie  das  des  Chlors. 
Zur  Analyse  wurde  die  mit  Brom  dargestellte  Substanz  aus  Alkohol 
uinkristallisiert  und  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,5320  g  gaben  0,2113  CO,  und  0,0.500  H,0. 

II.  0,6374  „       „        0,2515    ,         ,     0,0610     „ 

111.  0,6463  ,       ,        mit  Natronkalk  geglüht,  0,8432  Platinsalmiak. 

rv.  0,5090 ,       „        0,6646  Platinsalmiak. 

y.  0,5891  „  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,9836  Bromsilber. 

Die  Formel  NgCsOgHsBrs  verlangt: 

ni  IV  V 


Berechnet 

I 

n 

C,         10,6 

10,8 

10,76 

H,  -       0,9 

1,04 

1,06 

N,          8,26 

— 

— 

Br,       70,8 

0.         - 

8,17  8,17 


71,06 


Die  Entstehung  des  Tribromacetylharnstoffs  aus  der  Bibrombarbi- 
tursäure  findet  nach  folgender  Gleichung  statt: 

NjC^OsHjBra  +  HjO  +  Bra  =  XaCsOaHgBrg  +  COg  +  HBr 
Bibrombarbitursäore  Tribromacetylharnstoff 

und  ist  so  zu  erklären,  daß  die  Gruppe  der  Malonsäure  in  der  Barbitur- 
säure  ebenso  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfällt,  wie  dies  die  freie 
Malonsäure  beim  Erhitzen  tut: 

Malonsäure        Essigsäure 

CO  CO 

NaCgOaHa  +  H^O  =  XaCgOHg  +  CO.j. 
Ha  Hg 

Malonylhamstoff  Acetylharnstoff 

In  unserem  Falle,  wo  nicht  Malonyl-,  sondern  Bibrommalouylharn- 
stoff  angewendet  ist,  wirkt  dann  noch  ein  Molekül  Brom  ein,  so  daß 
Tribromacetylharnstoff  entsteht : 

CO  CO 

NaCsOjBr,  +  HaO  +  Brg  =  NjCaOBrg  +  COa  +  HBr. 
Ha  Hg 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  diese  Substanz  in  der  ersten  Periode 
der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Bibronibarbitursäure.  Versetzt  man 
nämlich  eine  Lösung  der  letzteren  mit  einer  zur  vollständigen  Zer- 
setzung unzureichenden  Menge  Barytwasser,  so  entstehen  Warzen  von 
brombarbitursaurem  Baryt  und  Blätter  von  Tribromacetylharustoff  (siehe 
unter  Brombarbitursäure).  Es  treten  hierbei  zwei  Moleküle  Bibrom- 
harbitursäure  in  die  Reaktion  ein;   man   kann  diese  des  leichteren  Ver- 
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ständnisses   halber  in  zwei  Teile  zerlegen.    Zuerst  wirkt  ein  Atom  Bi- 
bromsäure  auf  ein  Atom  Wasser  und  gibt  Monobromsäore  und  HBrO: 

XaC4  03H2Br2  +  H3O  =  NaC^OgHsBr  +  HBrO, 

welches   dann  mit  einem  zweiten  Atom  Bibromsäure  Kohlensäure  und 
TribromacetyDiarnstoff  gibt : 

NaC.OgHaBra  +  HBrO  =  XaCsOaHgBrs  +  CO,. 

Der  Tribromacetylharustoff  kristallisiert  in  Nadeln  und  wurde  nur 
nach  der  zuletzt  beschriebenen  Methode  in  Blättern  erhalten.  Er  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  etwas  leichter  löslich  und  kristal- 
lisiert daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Beim  Kochen  damit  zersetzt 
er  sich  unter  Büdung  von  Bromoform  und  Entwickelung  eines  stechen- 
den Geruches,  der  von  einer  teilweisen  Verflüchtigung  der  Substanz 
herrührt.  Ebenso  reizt  auch  der  Staub  derselben  die  Schleimhäute  der 
Nase  und  des  Auges  sehr  heftig.  In  heißem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht 
und  kristallisiert  beim  Erkalten  in  sehr  schönen,  sternförmig  vereinigten, 
glänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  148^  ohne  Zer- 
setzung zu  ^iuer  farblosen  Flüssigkeit«  die  bei  123^  kristallinisch  er- 
starrt. Bei  stärkerem  Erwärmen  geht  ein  kristallinisch  erstarrendes  Ol 
über,  das  vermutUch  Tribromacetamid  ist,  und  es  bleiben  Kristalle  zurück, 
welche  sich  wie  Cyansäure  *)  verhalten.  Es  ist  dies  durchaus  dem  Zer- 
fallen  des  Acetylharnstoffs   in  Acetamid  und  Cyansäure  entsprechend: 

NaCBrgO  =  N^^BrsO  _^^.C0 


H3 

CO 


H3         ^^'H 


Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Substanz  nicht.  Beim  Eintragen 
in  Schwefelammouium  fmdet  heftige  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff unter  Erwärmung  statt,  es  entsteht  viel  Schwefel,  Bromammonium 
und  eine  Substanz,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Jodwasserstoff 
greift  den  Tribromacetylharnstoff  nur  wenig  an  und  gibt  eine  dem 
Bromgehalt  bei  weitem  nicht  entsprechende  Menge  Jod.  Was  dabei 
entsteht,  wurde  nicht  weiter  verfolgt.  —  Besonderes  Interesse  verdient 
die  Einwirkung  der  Alkalien.  Erwärmt  man  nämlich  die  Substanz  mit 
Alkalien  oder  den  essigsauren  Salzen  derselben,  so  zerfällt  sie  imter 
Wasseraufnahme  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Bromoform: 

NjjCaOaBrgHg  +  U^O  =  N2COH4  +  COg  +  CHBr,. 

Dieser  Zersetzung  geht  ü])rigens  die  Bildung  eines  wenig  bestän- 
digen Salzes  voraus,  welches  beim  Erhitzen  in  die  eben  genannten  ein- 
fachen Bestandteile  zerfällt.    So  löst  sich  z.  B.  die  Substanz  mit  Leichtig- 


^)  Cyanursäure. 
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keit  in  Baiytwtiaaer  nad  wird  bei  Bofortigem  Zusat:;  einer  Säure 
anveraudert  in  Nadeln  gefällt.  Läßt  man  die  Lösung  indessen  einige 
Zeit  atehen ,  so  wird  aie  nicht  mehr  gefällt  und  giht  dann  beim  Ver- 
dunsten im  Vakuum  eine  durchsichtige  iiiiiarphe  Mttsae,  die  an  der  Luft 
HDter  Wassernuf nähme  kristalUniach  wird.  Flieaes  Barytsnlz  löst  sich 
•ehr  leicht  iu  Wasser  und  auch  iu  absolutem  AUfohol,  iiua  dem  es  beim 
Verdmiateu  an  der  Lntt  als  kristMlliniache,  aus  ziemlich  attirken  Nadeln 
bestehende  Masse  erhalten  wird.  Itiese  Nadeln  enthalten  EriatHÜwasaer, 
weicbeü  unter  dem  Essiccutor  fortgeht  Das  Salz  tat  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wenig  Inständig  and  riecht  immer  nach  Bromotorm; 
man  kann  daher  auf  die  Analyse  nicht  viel  Gewicht  legen. 

0,5S0Str.  im  Vakuum  guirnobnet.  Bal)eii  O.läBO  rehwefeUauren  Barjt. 

Dies  entspricht  lÜ.tS  l'rae..  während  ein  Salz  durch  Addition  von 
Barythydriit  zu  Tribromacetylharnstoff  von  der  Znannimenaetznng 
N,CjOjHgBrs-(- BaHO  16,1  ProK.  Baryum  verlangt.  DnD  keine  tiefere 
Zeraetziing  stattgefunden,  erkennt  man  leicht  an  der  Bildung  von  Harn- 
stoff, Kuhlenaüure  und  Bromotorm  beim  Erhitzen  mit  Wnsaer:  dna  Salz 
niDÜ  aUo  dieae  Elemente  uoch  euthalteD. 

VerHetst  man  die  Lösung  des  Barytüalzes  vorsichtig  mit  verdünnter 
Schwefel  säure,  bo  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  beim  Erhitzen  die- 
selben Produkte  liefert  wie  das  Barytaalz  und  denmach  wahrscheinlich 
die  ZusammenaetZDug 

NjCsOjHgBra  +  HjO 
besitzt.  Mit  Ammoniak  neutralisiert,  gibt  die  Siinre  das  Amnmniaksalz, 
welches  beim  Erhitzen  ebenfalla  nur  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Bromo- 
form  liefert.  IHe  Bildung  dieser  drei  Substanzen  bei  der  Einwirkung 
Tod  Alkalien  auf  Tribromacetylharnstoff  stimmt  ganz  mit  der  Zersetzung 
der  Trichloreasigaäure  unter  diesen  Verhältnissen  überein.  Diese  Säure 
zerlegt  sich  nämlich  heim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Kohlensaure  und 
Chloroform : 


H" 


:  COj  +  OHClj. 


Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Tribroniacetjl  im  Hnrnstoff: 
CO  CO 

NsCOHOCBraH  =  X,CO,H  +  CEr^H, 
Hs  Hj 

indem  CBr^  siok  mit  dem  einen  Atom  WaeserstofF  des  Wiissera  vereinigt, 

CO  .,, 

Während    die  Gruppe  N.COjH   in   CO, -1- N^^      zerfällt.      Daß   diese 

H»  ^* 

Reaktion  wirklich  bo  von  statten  geht,  beweist  das  Verhalten  des  Tri- 
fcromacetylharnstoffs  zu  Ammoniak.  Diese  Substanz  lost  sich  nämlich 
mit  Leichtigkeit  durin  anf  und  trübt  sich  nach  einigem  Stehen  oder 
beim  Kuchen  sogleich  durch  Abacheidung  von  Bromoform.   Die  Flüssig- 
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keit  liefert  nach  dem  Eindampfen  lange  Nadeln  eines  neuen  Körpers, 
der  die  Zusammensetzung  und  fast  alle  Eigenschaften  des  Biurets  be- 
sitzt, aber  doch  davon  verschieden  ist. 

Isobiurety  NgGaO^Hs. 

Das  Isobiuret  kristallisiert  in  langen  Nadeln,  welche  den  eigentüm- 
lichen Glanz  des  Harnstoffs  besitzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heißem  leicht  löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  auch  bei  kleinen 
Mengen  in  langen  Nadeln  aus.  Die  Substanz  enthält  zwei  Atome  £ristall- 
wasser,  wie  das  Biuret,  die  schon  unter  dem  Exsiccator  zum  Teil  weg^ 

gehen. 

1,3426  g  verloren  bei  110°  0,1475  aq. 

Die  Formel  N3  Cg  0^  H5  -|-  2  aq.  verlangt : 

Berechnet        Gefunden 
2aq.  14,9  11,0 

Getrocknet  gab  sie  folgende  Zahlen: 

I.  0,3531  g  gaben  0,3032  00,  und  0,1615  H,0. 
II.  0,2850  „       „         mit  Natronkalk  geglüht,  1,8350  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N3C2O2H5  verlangt: 

n 


Berechnet 

I 

c. 

23,3 

23,4 

H» 

4,85 

5,08 

N, 

40,77 

0, 

40,3 

Das  Isobiuret  unterscheidet  sich  von  dem  Biuret  aus  Harnstoff 
nur  durch  seine  Kristallform  ^)  und  den  Schmelzpunkt.  Es  schmilzt 
nämlich  bei  185^.  während  Biuret  bei  177®  schmilzt,  und  zerfällt  dann 
wie  letzteres  in  Anmioniak  und  Cyanursäure.  Sonst  sind  beide  Körper 
nicht  zu  unterscheiden.  Ihre  Lösungen  werden  weder  durch  Bleiessig, 
noch  durch  salpetersaures  Silber  gefällt.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
wenig  Ammoniak  gibt  letzteres  Reagens  einen  Niederschlag,  der  iß 
Ammoniak  und  Salpetersäure  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  rote  Färbnng. 
welche  Kupfervitriol  und  Kali  mit  Biuret  hervorbringen,  zeigt  Isobiuret 
in  dersel])en  Weise.  Man  muß  übrigens  bei  dieser  Reaktion  nur  sehr 
wenig  Kupfervitriollösung  anwenden,  weil  die  rote  Farbe  bei  weiterem 
Zusatz  durch  alle  Nuancen  hindurch  in  ein  reines  Blau  übergeht.  Beim 
Erhitzen  setzt  die  rote  Lösung  ein  braunes  Pulver  ab. 

Die  Entstehung  des  Isobiurets  aus  Tribromacetylhamstoff  und 
Ammoniak  findet  offenbar  nach  folgender  Gleichung  statt: 


^)  Hierbei  will  ich  bemerkou,  daß  nach  der  Wiedemannschen  Vor- 
schrift bereitetes  Biuret  nicht,  wie  angegeben,  in  Warzen,  sondern  in  glännO' 
den ,  undeutlich  ausgebildeten ,  zusammengewachsenen  Kristallen  erhalten 
wurde.  Nur  eine  geriuge  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Menge  zeigte  dii 
angegebene  Form. 
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CO  CO 

NaCONHjCBrsH  =  NjCOCNHa)  -f  CErgH 
Hs  H3 

and  entspricht  durchaus  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Hamstoff- 
Terbindung,  die  wir  weiter  oben  betrachtet  haben: 

CO 
NaCOHOCBraH. 

Letztere  Reaktion  läuft  übrigens  bei  der  Einwirkung  von  wässe- 
rigem Ammoniak  immer  neben  der  Bildung  yon  Isobiuret  her,  so  daß 
in  der  Mutterlauge  sich  auch  Harnstoff  befindet.  —  Was  die  Eonsti- 
tation des  Isobiurets  betrifft,  so  hat  dasselbe  nach  der  Entstehung  die 
Formel  eines  Amidoformylharnstoffs.  Es  ist  indessen  schwierig,  den 
Grund  einer  Verschiedenheit  von  dem  gewöhnlichen  Biuret  einzusehen  ^), 
da  man  sich  nach  den  gebräuchlichen  Ansichten  nicht  recht  vorstellen 
kann,  daß  drei  Ammoniak  durch  zwei  Kohlenoxyd  anders  als  auf  eine 
einzige  Weise  zusammengehalten  werden  können,  d.  h.  daß  folgende 
Formeln  identisch  sind: 

CO  CO 

NjCO  NjCOCNHj). 

H5  Hg 

Eine  ähnliche  Isomerie  zeigt  übrigens  auch  die  Cyanilsäure,  von 
der  Lieb  ig  gezeigt  hat,  daß  sie  denselben  Kristallwassergehalt  und  die- 
selben Eigenschaften  besitzt  wie  die  Cyanursäure,  in  die  sie  auch  durch 
Auflr>sen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  übergeführt  werden  kann. 

Triäthylamin  wirkt  auch  zersetzend  auf  Tribromacetylharnstoff,  bei 
(legenwart  von  Wasser,  gibt  aber  kein  äthyliertes  Biuret,  sondern  nur 
Uamätoff,  Kohlensäure  und  Bromoform,  indem  es  selbst  unverändert  bleibt. 

Die  Zersetzungen  des  Tribromacetylharustoffs  lassen,  wie  man  sieht, 
keinen  Zweifel  über  die  Konstitution  desselben.  Indessen  versuchte  ich 
doch  auch  durch  Synthese  dieselbe  zu  bestätigen  und  habe  zunächst 
den  Bromacetylharnstoff  dargestellt. 

CO 
Bromacetylharnstoff,  X2C2H2BrO. 

Hs 

I>ie  Darstellung  dieser  Substanz  gelingt  auf  dieselbe  Weise  wie 
die  des  Acetylharnstoffs.  Man  gießt  5  Tle.  gebromtes  Acetylbromür 
in  einen  Stehkolben,  so  daß  der  Boden  nur  eben  davon  bedeckt  ist  und 
füjjt    3    Tle.   Harnstoff   hinzu.    Nach   wenigen   Augenblicken   fängt   der 

*)  Vielleicht  wird  die  von  Poensgeu  (Lieb.  Ann.  128,  339)  entdeckte 
IiicyansMure  diese  Frage  aufklären,  indem  das  Biuret  die  Formel  des  dicyan- 
KAor^-n  Ammoniaks  besitzt.  Erleidet  das  dieyansaure  Ammoniak  vielleicht 
«in««  ähnliche  Veränderung  wie  das  cyansaure  und  gibt  es  dann  Biuret  oder 
I»  »biuret? 

».  ü»«y«r,  Oc»mB«lt«  Werk«.  o 
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Harnstoff  an  zu  schmelzen  und  es  tritt  eine  starke  Erwärmung  ein,  die 
man  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  mäßigen  muß.  Zur  Beendigiug 
der  Reaktion  erhitzt  man  dann  den  Kolben  noch  eine  Viertelstunde  anf 
dem  Wasserbade  und  löst  die  erhaltene  halbfeste  Masse  in  aiedendenu 
verdünntem  Weingeist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Bromacetyl- 
harnstoff  in  schönen,  nadeiförmigen  Kristallen  aus,  die  zur  Analyse  noch 
zweimal  umkristallisiert  wurden. 

I.  0,2868  g  gaben  0,2117  CO,  und  0,0792  H«0. 
II.  0,5515  „       „         mit  Kalk  geglüht,  0,5753  AgBr. 

Die  Formel  X2C3  02H5Br  verlangt: 

Berechnet  I  II 


Ca 

19,9 

20,1 

H5 

2,8 

3,1 

Br 

44,2 

— 

44,4 

N.  -  -  - 

O.  -  -  - 

Der  Bromacetylharnstoff  kristallisiert  in  Nadeln,  welche  dem  Tri- 
bromacetylharnstoff  ähnlich  sehen  und  wirkt  wie  dieser  sehr  reiiend 
auf  die  Schleimhäute.  In  kaltem  Wasser  ist  er  schwer,  in  heißem 
leichter  löslich,  zersetzt  sich  aber  dahei  und  kann  nicht  wohl  daraus 
umkristallisiert  werden.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er  leichter  gelöst 
wie  von  Wasser.  Alkalien  zersetzen  ihn.  Seine  Bildung  findet  nach 
folgender  Gleichung  statt: 

2XaC0H,  +  C2H2BrO.Br  =  XaC3  02H5Br  +  N2COH4,  HBr. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bromacetylharnstoff. 

Ammoniak  führt  die  Acetylgruppe  des  Bromacetylharnstoffs  in  die 
Glycolylgruppe  über,  indem  es  entweder  Bromwasserstoff  entzieht  oder 
Br  durch  HO  ersetzt: 

CO  CO 

NgCaHaBrO  =  XaCgHaO  +  HBr 

Hg  Hj 

Glycolylharustoff  =  Hydantoin 

CO  CO 

N2C2H2BrO  +  H2O  =  N2C2Hj(HO)0  +  HBr. 

H3  Hg 

Oxyacetylhanistoff  =  Hydantuiusäure 

CO 

Glycolvlhttrnstof f  (Hv<liintoin),  NjCjHjO. 

H, 

Man  erhält  den  Glycolylharustoff  am  hesten  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  Broniacetylharnstoff  mit  überschüssigem  Ammoniakalkohol 
in  einem  verschlossenen  Gefäß  im  Wasserbade.  Ist  alles  gelöst,  dampft 
man   die   gelbliclie   Flüssigkeit    ein    und   entfernt  aus   dem  BückatADde 
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das  gebildete  Broummmoiuum  durch  Waachen  mit  weiiif;  kaltem  Waaacr, 
kooht  die  gelb  gefärbteu  Eriatälle  von  Glycolylliai-uiitoff  mit  Wasser 
und  Bleiosydliydrat,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden,  entfernt 
das  Blei  durch  SchwefelwasiteratoS  und  dampft  bis  zur  Bildung  Ton 
Kristallen  ein.  Beim  Erkalten  erhält  oinaTollatändigfiirblase,  zuaammeii- 
gewHcbseue.  sjiieß förmige  Kristalle  von  GlycdylharDatofl.  I>ieHe  Sul>- 
atani  ist  ideutisoh  mit  deui  Hydautoiu.  welches  ich  durch  Einwirkung 
Ton  Jodwasserstoff  auf  AUantoin  (Lieb.  Ann.  117.  ITö)  und  auf  Alloii.u- 
•änr«'  (Lieb.  Ann.  119,  1S6)  dargestellt  Labe.  Zur  Unrstellung  des 
GlycolyiharnstolTe  aus  Alluntoui  erwärmt  man  dasselbe  mit  überschüssiger 
konze  titrier!  er  Jodwasserstoffs  Hure  im  Wasaerbade,  verdünut  nach  been- 
digter Einwirkung  mit  Wasser,  »ersetzt  das  gebildete  Jod  mit  Schwefel- 
«attsenttoff,  eotferut  die  Jodwasserstoffaäure  mit  kohlensaurem  Biei  und 
diuuptt  im  Wasserbade  bi«  zur  Sirupdicke  ein.  Nach  einigem  Stehen 
kriätuUiaierl'  das  Hydantoin  in  warzenförmig  gruppierten  Kristallen  niis, 
die  man  von  der  sirapartigen ,  aus  Harnstoff  uud  einer  unkristallisier- 
baren  SAure  (wiihrscheinlich  Allantursäure)  liestehonilen  ]Mutterlaiige 
abpreßt  und  nach  der  eben  bescbriebeueu  Jletbode  durch  Behandeln 
mit  Bleioxydhydrat  reinigt.  Die  Reaktion  findet  folgendem! allen  stwtt: 
N,C,03H6-|-2HJ  =  NjCOH, +  NäC,0,H. +,),. 
AlUnuiio  Haruatoff    Glycolylhurnstnfl 

Zur  Bereitung  dieser  Substanz  aus  AlloKansfiure  erwärmt  man  dieae 
ebenfalls  mit  einem  t'bersohnß  konzentrierter  .!  od  Wasserstoff säore  im 
Wasserbade,  bis  die  dabei  eintretende  Kohlenitüureeutwickelnng  aufhi'irt. 
Die  viel  freies  Jod  enthaltende  Flüssigkeit  wird  ebenso  behandelt  wie 
angegeben  und  liefert  nach  dem  Eindampfen  neben  einer  geringen 
Heage  einer  sirupartigeu  Säure  viel  gelb  gefiirbten  GlycoljlharnatulT, 
der  durch  Behandeln  mit  Bleioxydhydrat  vollständig  farblos  erhalten 
werden  kann-     Der  Vorgang  hierbei  ist  folgender: 

N%(J.0iH,  +  2HJ  =  NsCiOjH. -hCOa  +  H,0  +  J,. 
Aüoiansäure  GlycoIjlliamBtoff 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 
I,    0,3749g,    aas   Allaotoin,    nicht    mit    Bleinxydhydrat    gereinigt,    gaben 

0,4903  CO,  und  0,l4UH,O, 
II.    i>,31!lg  derselben  Substanz  gaben  1,39.10  Platiusalmiak. 
m.    o,430Ug,   aus  AlIOKnnsäure,   nicht   mit  Bleioxydhydrat   geri^inigt,   gaben 

0,5780CO,  und  0,181BH,O. 
TV.    0,343Sg  derselben  Substanz  gaben  l,!il72  Platiaralmiak. 
V.    11,4584  g.    aus   Bromacatylbamrtoff    erhalten     uuil    ganz   (arblo",    gaben 
11,8104  OOj  und  0,i;:fSH,O. 
Die  Formel  N'jCaOjEt  verlangt: 

Berechnet         I  II  IIl  IV  V 


-■16  ,a 
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Das  Hydantoin  kristallisiert  in  farblosen,  undeutlich  ausgebildeten 
Kristallen,  die  kein  Wasser  enthalten  und  in  kaltem  Wasser  ziemUcL 
in  heißem  leicht  löslich  sind.  Es  schmeckt  schwach  süß,  wirkt  nicht 
auf  Lackmuspapier  und  ist  ein  indifferenter  Körper.  Es  schmilzt  bei 
ungefähr  206^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  157^  kristalliniscli 
erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Ent^ 
Wickelung  dicker,  nach  Blausäure  riechender  Dämpfe,  bleibt  dabei  aber 
geschmolzen  und  kristallisiert  immer  wieder  beim  Erkalten,  bis  beinahe 
alles  verflüchtigt  ist.  Mit  Bleiessig  gibt  sie  keinen  Niederschlag,  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  schwachen,  der  auf  Ammoniakzusatz  zu- 
nimmt und  in  diesem  sowie  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  Hydantoiiisilber,  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weißes  Pulyer 
und  enthält  47,6  Proz.  Ag.  Die  Formel  NjCaOjHsAg  +  HjO  yerlangt 
48  Proz.  Salzsäure  scheidet  das  Hydantoin  aus  dieser  Verbindung  un- 
verändert ab.  Salzsäure  sowie  verdünnte  Salpetersäure  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Hydantoin,  konzentrierte  zersetzt  es  dagegen  unter 
Bildung  von  roten  Dämpfen  und  einer  sirupartigen  Säure,  welche  nicht 
näher  untersucht,  aber  vielleicht  Allantursäure.  N2  C3  O3  H4,  ist.  Ammoniak 
ist  ohne  Einfluß  darauf,  wie  auch  aus  der  Darstellung  hervorgeht ;  Baryt- 
wasser  verwandelt  es  dagegen  beim  Kochen  in  Hydantoinsäure : 

Hydantoinsäure,  N^CsOsHe. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  nimmt  das  Hydantoin  Wasser  »uf 
und  gibt  das  Barytsalz  dieser  Säure: 

N2C3O2H4  -|-  H^O  =  XjCsOsH^. 
Hydantoin  Hydantoinsäure 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  außerordentlich  leicht  löslich  und  wird 
aus  der  konzentrierten  Lösung  von  Alkohol  in  weißen,  zusammen- 
ballenden Flocken  gefällt,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfließen,  im 
Exsiccator  dagegen  zu  einer  weißen,  bröckeligen  Masse  eintrocknen. 
Aus  einer  verdünnten  Lösung  wird  das  Salz  in  Öltropfen  gefällt,  welche 
nach  dem  Trocknen  eine  durchsichtige,  spröde,  gummiartige  Masse 
bilden.  Wenn  das  Salz  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  ist,  schmilzt 
es  nicht  mehr  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  und  bei  etwas  höherer 
Temperatur.  Bei  110^  getrocknet  erlitt  es  einen  Wasserverlust  von 
7,2  Proz.  und  das  so  getrocknete  Salz  gab  36,1  Proz.  Baryum.  Die 
Formel  Xg  ^3  ^s  H5  Ba  -[-  -  »4-  verlangt  8,8  Proz.  Es  war  also  nicht  aDes 
Wasser  entwichen.  Bereclinet  man  den  gefundenen  Baryumgehalt  anf 
8.8  Proz.  aq.,  so  erhält  man : 

Bereclinet       Gefunden 
Ba  36,9  36,8 

Jeder  Zweifel  über  die  Konstitution  dieser  Säure  wird  übrigens  durch 
die  Bildung  derselben  aus  Broinacetylharnstoff  gehoben. 

Behandelt    mau    diesen    letzteren  Körper   nämlich   mit  wässerigem 
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Ammoniak  in  der  Wärme,  so  entsteht  nur  wenig  Glycolylharnstoff,  da- 
gegen viel  Ton  einer  sirupartigen  Säure,  die  durchaus  alle  Eigenschaften 
der  Hydantoinsäure  besitzt.  Die  Reaktion  findet  offenbar,  wie  schon 
oben  angegeben,  nach  folgender  Gleichung  statt: 

CO  CO 

NaCjILjOHOBrH  =  N2CiHj(H0)0  +  HBr. 

Hg  Hg 

Man  kann  die  entstandene  Substanz  als  Oxyacetylharnstoff  be- 
trachten oder  auch  als  abgeleitet  von  2  N  Hg  -f-  H^  0  unter  Eintritt  von 
CO  und  Glycolyl: 

CO 
Hs 


XaJ 


Cj  Ha  0" 


H 
d.  h.  Harnstoff  +  Wasser,  die  durch  Glycolyl  zusammengehalten  werden. 

§  3.    Theoretisohes. 

Von  den  beiden  großen  Gruppen  der  Harnsäurederivate  ist  die 
Parabangruppe  einfacher  als  die  Alloxangruppe,  weil  ihre  Verbindungen 
1  At.  Kohlenstoff  weniger  enthalten.  Wir  wollen  daher  unsere  Betrach- 
tungen mit  der  Parabansäure  beginnen. 

Die  Parabansäure  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Liebig  und 
Wöhler  als  ein  substituierter  Harnstoff,  als  Oxalylhamstoff  anzusehen. 
Vom  Hydantoin  habe  ich  im  vorigen  gezeigt,  daß  es  ebenso  aus  Acetyl- 
hamstoff  entsteht  wie  die  Glycolsäure  aus  Essigsäure,  also  nichts  anderes 
ist  als  Glycolylharnstoff.  Der  Tribromacetylharnstoff  ist  endlich  ein 
einfaches  Substitutionsprodukt  des  Acetylharnstoffs.  Wir  haben  es  hier 
also  mit  substituierten  Harnstoffen  der  Oxal-Essigsäurereihe  zu  tun  und 
müssen  deshalb  zunächst  einen  Blick  auf  dieselbe  werfen.  Man  kann 
die  dahin  gehörigen  Säuren  bekanntlich  von  den  Substitutionsprodukten 
der  Essigsäure  ableiten  und  bekommt  so  zwei  korrespondierende  Reihen : 


Ca      Hg  0  ^ 
H^ 

Ca  Hg  0  .. 

Essigsäure 

CaHaBrO.. 
H^ 

C^HgOa .. 

Glycolsäure 

CaHBraO^ 
H^ 

CaH  Oa^ 

Glyoxylsäure 

Ca     BrgO^ 
H^ 

Ca      0.2  ^ 
Ha  ^2» 

Oxalsäure. 

Die  Säuren  entstehen  alle  auf  gleiche  Weise  aus  den  gebromten 
Essigsäuren,  indem  teils  Br  durch  HO  ersetzt  wird,  teils  HBr  austritt 
oder  Bra  durch  0  vertreten  wird.  Diese  Unregelmäßigkeiten  sind  aber 
nur  scheinbar  und  beruhen  auf  einem  gleichzeitigen  Wasseraustritt,   so 
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daß  mau  die  Säuren  doch  als  eine  aufeinanderfolgende  Reihe  von  HO- 
Substitutionsprodukten  der  Essigsäure  betrachten  kann,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt: 

C2H4O2  =  CäH4  02,  Essigsäure 

Ca  Hg  (H  0)02     =  C2H4O8,  Glycolsäure 

C2H2(HO)2  0,  =  CiHjOs+HjO,  Glyoxylsäure 
Ca  H  (H  0)8  Oa     =  Cj  Ha  O4  +  Ha  0.  Oxalsäure. 

Diese  Substanzen  sind  alle  ausführlich  untersucht  bis  auf  die  Gly- 
oxylsäure,  von  der  man  noch  zu  wenig  Derivate  kennt,  um  sich  ein 
bestimmtes  Bild  von  ihrer  Natur  zu  machen.  Da  sie  eine  einbasische 
Säure  ist,  so  kann  man  sie  mit  einem  ein-  oder  einem  dreiatomigen 
Radikal  in  folgender  Weise  formulieren: 

Es  existiert  nun  unter  den  Körpern  der  Parabangruppe  eine  Sub- 
stanz Ton  der  Zusammensetzung  de»  Glyoxylharnstoifs,  die  Allantur- 
säure.  Diese  Harnstoffverbindung  ist  ebenso  wie  die  Säure  noch  nicht 
hinreichend  untersucht,  um  sich  mit  völliger  Bestimmtheit  über  ihre 
Konstitution  aussprechen  zu  können;  indessen  liegen  doch  Tatsachen 
genug  vor,  welche  ihr  einen  Platz  zwischen  dem  Oxalyl-  und  Glycolyl- 
harnstofT  unweisen.  So  erhält  man  durch  Reduktion  mittels  Jodwasser- 
stoff aus  dem  Allantoin  (der  Harnstoffverbindung  der  Allantursäure) 
Glycolylharnstoff,  und  andererseits  gibt  das  Allantoin  beim  Kochen  mit 
Alkalien  Oxalsäure  und  Hydantoiusäure.  Kocht  man  nämlich  Allantoin 
mit  überschüssigem  Baryt wasser,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht 
so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  und  kohlensaurem 
Baryt,  und  es  bleibt  ein  un kristallisierbares,  sehr  leicht  lösliches  Baryt- 
salz in  der  Mutterlauge,  welches  durch  Alkohol  aus  der  konzentrierten 
Lösung  in  Flocken,  aus  der  verdünnten  in  Oltropfen  gefäUt  wird. 
Dieses  Salz  ist  nichts  anderes  als  hydantoinsaurer  Baryt,  und  es  findet 
die  Zersetzung  des  Allantoins  nach  folgender  Gleichung  statt: 

2N4C4O3H6  +  7H2O  =  N2C3O3H0  +  6NH8  +  C2O4H2  +  3  00,. 
Allantoin  Hydantoinsäure 

Die  Reaktion  findet  in  zwei  Absätzen  statt,  indem  zuerst  das 
Alljintoin  in  Harnstoff  und  Allantursäure  zerfällt,  und  dann  2  At.  Allan- 
tursäure einerseits  Oxalylharnstoff ,  andererseits  Hydantoinsäure  geben. 
Der  Oxalylharnstoff  zerfällt  unter  den  vorhandenen  Bedingungen  so- 
gleich in  Oxalsäure  und  Harnstoff,  die  Hydantoinsäure  dagegen  wird 
beim  Kochen  mit  Baryt  wasser  nicht  zersetzt.  Es  löst  sich  danach  obige 
Gleichung  in  folgende  auf: 

N,C4  03H6  +  H2O    =    N2C3O3H4  +  N2COH4 
Allantoin  Allantursäure     Harnstoff 

2  N2  C3  O3  H4  =  Na  Cg  Og  H2  +  Nj  Cs  0;<  H« 
Allantursäure        Farabansäure    Hydantoinsäure 
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N^CsOaHa  +  H^O  =  NjCOH^  +  CiO^Hj 
ParabaDsäure  Harnstoff      Oxali»äure 

NaCOH*  +  HjO  =  2  XH3  +  COa- 

Mau  sieht,  clie  Zersetzung  der  Allautursäure  dtiimut  durchaus  mit 
dem  Verhalten  der  Glyoxylsäure  überein,  welche  beim  Kochen  mit  Kalk 
Glvcolsäure  und  Oxalsäure  liefert: 

2  CjH^Os  +  HjO  =  CiH^Üa  +  CjHjO^ 
Glyoxylsäure  Glycolaaure    Oxalsäure 

und  die  Entstehung  der  Hydantoinsüure  entspricht  durchaus  der  Bildung 
Ton  Hydantoin  beim  Behandeln  von  Allantoin  mit  Jodwasserstoff,  indem 
in  unserem  Falle  die  Neigung,  Oxalsäure  zu  bilden,  die  Wirkung  dieses 
Keduktionsmittels  ersetzt. 

Betrachtet  man  hiernach  die  AUantursäure  als  Glyoxylharnstoff,  so 
bleibt  noch  übrig  zu  erörtern,   welche  Formel  der  Glyoxylsäure  benutzt 

werden    muß.     Wählt   man   die   Formel   ^  ^    ^h  ^'   ^^  stellt   sich    die 

GO 
AUantursäure  als  ein  einfach  substituierter  Harnstoff  XjCjOaH'dar.  bei 

Anwendung  der  Formel  ^   *       u^s    dagegen    als   eine   kompliziertere, 

aus  Harnstoff  und  Wasser  bestehende  Verbindung: 

..  CO 
^^«Ha 

^  H 

Ich  möchte  micli  aus  verschiedenen  Gründen  für  die  letztere  Ansicht 
entscheiden.  Zunächst  zeigt  die  AUantursäure  gar  keine  Ähnlichkeit 
mit  den  einfach  substituierten  Harnstoffen:  der  l'arabansäure,  dem 
Hydantoin  und  dem  Acetylharustoff,  sie  ist  dagegen  der  Hydantoinsäure 
zum  Verwechseln  ähnlicli.  Die  Hydantoinsäure  hat  nun  aber  gerade  die 
Zusammensetzung  Harnstoff  -(- Wasser,  zusammengehalten  durch  Glycolyl: 

XT     CO 

^^  H 

Ferner  kennt  man  mehrere  Verbindungen  der  AUantursäure:  das 
Allantoin,  dieLeucotur-  und  Allitursäure.  mit  deren  Bildung  immer  Wasser- 
austritt verbunden  ist.  Allantoin  ist  z.B.  folgendermaßen  zusammengesetzt: 

V  CO  .,..  (C0)2 

^^^H,         +  Nj^^    =   X^CaHO   +  H,0 


^  Ca  HO  "*  H5 

^  H 

AUantursäure      Harnstoff         Allantoin 
und  ebenso  Leucotursäure  und  Allitursäure: 
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N  CO  CO                  (CO), 

"'E,        +  N,C,Oj  =    N4  0,0,     +  H,0 

f.  C,HO  H,                    C,OH 

"  H  H, 

Allantursäure   Parabansäure     Leucotursäure 

^  CO  CO  (CO)a 

^«H,         +  NjCaHaO  =   N4  C^HaO  +  HjO. 
^  C2HO              Ha  CiHO 

^  H  H3 

Allantursäure  Hydantoin  Allitursäure 

Wenn  diese  Formeln  auch  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  als  richtig 
nachgewiesen  sind,  so  haben  sie  doch  wegen  ihrer  Ühereinstimmmig 
mit  entsprechenden  Verhältnissen  in  der  Alloxangruppe  viel  für  sich 
und  machen  die  Annahme  eines  Wasserrestes  in  der  Allantursäure  in 
hohem  Grade  plausibel.  Es  gehört  dann  die  Allantursäure  in  dieselbe 
Klasse  von  Körpern  wie  die  Oxalur-  und  Hydantoinsäure,  die  beide  vom 
Typus  Harnstoff  +  Wasser  abgeleitet  werden  können : 

Typus 

^  CO  T..  CO  ^  CO 

^^Hg  ^^R,  ^«Hg 

n  ^"  n  ^2^2"  o  C2H2O" 

Oxalursäure  HyJantoinsäure 

Da  solche  Verbindungen  in  der  Harnsäuregruppe  noch  häufig  vor- 
kommen, schlage  ich  dafür  den  Namen  Uraminsäuren  vor;  es  würde 
danach  die  Oxalursäure  Oxaluramin-  und  die  Hydantoinsäure  Glycolyl- 
uraminsäure  zu  nennen  sein. 

Als  einfachste  Uraminsäure  ist  vielleicht  die  Allophansäure  zu  be- 
trachten, indem  das  allophansäure  Äthyl  die  Zusanunensetzung  des 
carburaminsauren  Äthyls  besitzt: 

V  CO 

^^H3 

0  ^^ 
C2H5 

Ebenso  wie  Wasser  kann  übrigens  auch  Ammoniak  durch  ein 
mehratomiges  Radikal  an  den  Harnstoff  gebunden  werden.  Solche 
Körper  sind  das  Oxaluramid  und  das  Isobiuret: 

Typus 
.,  CO  ..  CO  XT  CO 

-^2  TT  ^^2TJ  18  TT 

JI3  II3  II3 

Y  R  Y  C2O2  \r  C^ 

TT  TT  TT 

n.2  ^2  ^i 

Oxaluramid  Isobiuret 

Ich  werde  dieselben  Uraniide  nennen.     In  der  folgenden  Übersicht 
der  Parabangruppe    werde    ich   außerdem   die   substituierten  Harnstoffe 
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mit  dem  Xamen  Ure'ide  und   die  von  2  At.  Harnstoff  abgeleiteten  Ver- 
bindungen Bioreide  nennen. 


CO 
X.CaHaO 

H3 
Acetylhamstoff 


^*  C,HO"' 
H5 

Allantoin 


xco 

^  H 

Hydan  toi  n  säure 


Parabangruppe. 

UreYde. 

CO 
X  2  Ci  Hj  0 
Hj 

Hydantoin 

Biureide. 
N  (CO), 

CjHjO 
Hs 

AUitursäure 
Uraminsäuren. 

>f  CO 
O  (C,HO"') 
Allantunäure 


CO 

X  2  Cj  Oj 

ParabanRäure 


„  (CO), 
^«  C,HO"' 

c,o, 

Leucotursäure 


x^  CO 

^    H 

Ozalursäure 


Uramide. 


V  CO 

X-     CgOj 

Ha 
Oxaluraoiid 


N 


CO 


'H3 

.,  CO 
H, 
Isobiuret 


aldo  Malonylharnstoff  N^ 


Bei  der  Betrachtung  der  Alloxangruppe  geht  man  am  besten  von 
der  Barbitursäure  aus,  welche,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Malonsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zer- 
fällt : 

NaC4  03H4  +  3H20  =  C3O4H,  +  CO2  + 2NH3, 
Barbitursäure  Malou  säure 

reo 

C3H2O2  ist. 
H, 

Die  Barbitursäure  gibt  bei  der  Oxydation  folgende  Reihe  von  Sub- 
stanzen : 

N2C4O3H4.  Barbitursäure 
^4  Crt  Oe  H,.,  Hydurilsäure 
^2^4  ^4^4,  Dialursäure 
^4Qs^7H<«  AUoxantin 
N2C4O4H2,  AUoxan, 
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die  also  auch  Harnstoffverbindungen  sein  und  sich  von  den  Oxydations- 
produkten der  Malonsäure  ableiten  müssen.  Von  dem  AUoxan  ist 
dieses  schon  von  Lieb  ig  und  Wohle r  nachgewiesen,  welche  fanden, 
daß  sich  dasselbe  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  essigsaurem  Blei  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Mesoxalsäure  spaltet: 

N2C4  0,H2  +  3H2O  =  CgOgHa  +  CO^  +  2NHs, 
Alloxan  Mesoxalsäure 

wonach  dieser  Körper  auch  schon  von  Gerhardt  als  MesoxalhamstoS 

reo 

betrachtet  worden  ist :    Nj    G3  O3.     Da  diese  Zersetzung  lange  nicht  so 


•  Hg 

glatt  ist  wie  die  entsprechende  der  Barbitursäure,  und  in  der  Regel 
tiefer  gehende  Spaltung  unter  Bildung  von  Oxalsäure  stattfindet,  so 
bezweifelten  manche  Chemiker  die  Richtigkeit  derselben  und  betrachteten 
die  Konstitution  des  Alloxans  als  eine  offene  Frage.  Jetzt  darf  dieselbe 
als  erledigt  angesehen  werden,  da  man  Yom  Alloxan  durch  stufenweise 
Reduktion  zum  Malonylharnstoff  und  durch  Oxydation  von  diesem  zu 
jenem  gelangen  kann.  —  Die  Dialursäure,  welche  in  der  Mitte  dieser 
beiden  Substanzen  steht,  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  ähnlich 
wie  Alloxan  und  gibt  viel  Oxalsäure,  indem  eine  tiefere  Zersetzung 
stattfindet.  Wäre  dieselbe  so  einfach  wie  bei  der  Barbitursäure,  so 
würde  man  offenbar  Tartronsäure .  Kohlensäure  und  Ammoniak  er- 
halten : 

NaC^O.Ht  +  3H2O  =  C3O5H4  +  CO2  +  2NH3, 

Dialursäure  Tartronsäure 

aber  die  Tartronsäure  scheint  unter  diesen  Umständen  wenig  beständig 
zu  sein.  Die  Untersuchung  dieser  Reaktion  ist  übrigens  noch  nicht 
beendigt. 

Wir  haben  es  demnach  offenbar  mit  den  Harnstoff  Verbindungen 
der  Malonsäure  und  ihrer  Oxydationsprodukte  zu  tun  und  wollen  des- 
halb zunächst  diese  ins  Auge  fassen.  Die  Malonsäure  und  die  Tartron- 
säure  sind  von  Dessaignes  durch  Oxydation  aus  der  Apfel-  und  der 
Weinsäure,  d.  h.  der  Oxy-  und  der  Dioxybernsteinsäure  erhalten,  und 
stehen  demnach  jedenfalls  in  derselben  Beziehung  zueinander  wie  diese 
letzteren  Säuren.  Es  muß  demnach  die  Tartronsäure  als  Oxymalon- 
säure  angesehen  werden,  wie  dieses  auch  schon  von  Kolbe  in  seinem 
Lehrbuch  geschehen  ist: 

C3H,0j1„  C3H(0H)0,U 

Malonsäure  Tartronsäure 

Die  Mesoxalsäure  leitet  sich  endlich  von  der  Tartronsäure  durch 
Oxydation  unter  Wasseraustritt  ab  und  bildet  das  letzte  Glied  einer 
Reihe,  welche  der  (ilycol- Oxalsäurereihe  entspricht  und  CO  mehr 
enthält : 
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Glycolaäure,     C2H4O3  CSH4O4,  Malonsäure 

Glyoxylsäure,  C2H2O3  C3H4O5,  Tartronsäure 

Oxalsäure,        C2H2O4  C8H2  0.^,  Mesoxalsäure. 

Diese  drei  Säuren  sind  zweibasiach,  die  Tartronsäure  enthält  aber 
noch  einen  Wasserrest,  der  alkoholisch  zu  sein  scheint  und  in  die  Harn- 
stoff^erbindung  derselben  mit  übergeht: 

Säuren  Hamstoffverbindungen 

{CO 
(^  f\  TT  Malonharn Stoff 

t3U,ll2         ^  Barbitursäure 

C8  02(HO)H]^  v^   I  n  A  rarwTT     Tartronhamstoff 

jjJO,  .N2JC30,(HO)H      ^  Dialursäure 

CO 


^3  ^3 1  n  V   I  p  n  Mesoxalharnstoff 

R^r'  >aj^8^3  =AUoxan. 


Die  Tartronsäure   und  ihre  Harnstoff  Verbindung  können  auch  ge- 
Bcbrieben  werden: 

reo 


CsOaH'")^  ^^ 


H, 


2 
31  n   I  '^s^s 


H,r»  ^     C,0,H"' 


0  (^»0, 


man  darf  dann  aber    nicht  vergessen,  'daß  das  eine  Atom  Wasserstoff 
anderer  Natur  ist  wie  die  beiden  anderen. 

Bei  der  mangelhaften  Kenntnis  dieser  drei  Säuren  weiß  man  noch 
nicht,  ob  es  möglich|^ist,  von  der  einen  zur  anderen  überzugehen,  wie  es 
in  der  Esaig-Oxalsäurerelhe  der  Fall  ist.  Bei  den  Hamstoffverbindungen 
dagegen  waren  wir  imstande,  diese  Überführung  vorzunehmen,  und 
zwar  durch  Vermittelung  von  Brom,  genau  wie  bei  der  Entstehung  der 
Glycol-  aus  der  Essigsäure.  Wir  haben  nämlich  eine  Brom-  und  eine 
Bibrombarbituraäure  kennen  gelernt,  von  denen  sich  die  Dialursäure 
und  das  Alloxan  in  folgender  Weise  ableiten: 

reo 


jCO 
N  2  I C3  H2  O2  ^2 


^2 


C3  H2  O2,  Barbitursäure 

H2 


(CO  (CO 

.>  2  ^  U 

IH2  (  H2 


Na{  C3HBr02  Xg  1  C3H(HO)02.  Dialursäure 


I 

reo 

^>2  I    V3V/3, 


CO 

N2lC3Br2  02  X2|^'3^^3'  AlloXHU. 


I  H2  I  H2 

Man  kann  hiemach  also  die  Brombarbitursäure  auch  als  Bromür 
der  Dialursäure  und  die  Bibrombarbituraäure  als  Bibromid  des  AUoxans 
betrachten,  wie  dieses  schon  S.  232  der  ersten  Abhandlung  geschehen 
ist.    Es  braucht  dabei  übrigens  nicht  die  Zusammensetzung  des  Alloxans 
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um  1  At.  Wasser  vermehrt  zu  werden,  da  bei  dem  Eintritt  von  HO  an 
Stelle  von  Br  häufig  zugleich  ein  Wasseraustritt  stattfindet;  so  z.  B. 
bei  der  Bildung  von  Oxalsäure  aus  Tribromessigsäure : 

G2Br80>^        C2(HO)80^ CaOj^     i_  TT  n 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  also,  daß  wir  vom  Mesoxalham- 
stoff  durch  Reduktion  zum  Malonharnstoff  gelangt  sind,  und  es  ist 
wahrscheinlich,  daß  man  durch  weitere  Reduktion  zum  Lactvl-  und 
endlich  zum  Propionylharnstoff  kommen  würde;  indessen  verbietet  sich 
die  Fortsetzung  der  Untersuchung  in  dieser  Richtung  durch  die  Schwierig- 
keit, eine  größere  Menge  von  Barbitursäure  darzustellen.  Vielleicht 
gelingt  es  dagegen  von  der  anderen  Seit«  der  Reihe,  von  dem  Lactyl- 
hamstof!  aus,  durch  Oxydation  bis  zum  Malonharnstoff  hinaufzusteigen 
und  so  der  vorliegenden  Versuchsreihe  entgegenzukommen;  eine  Auf- 
gabe, die  weiter  verfolgt  werden  soll. 

Von  üraminsäuren  kennt  man  in  dieser  Gruppe  eigentlich  nur  die 
Mesoxaluraminsäure  oder  AUoxansäure,  welche  durch  Vereinigung  von 
Alloxan  und  Wasser  entsteht: 

(CO 


N- 


0 


H. 


C3O 
H 


3^3 


Die  AUoxansäure  ist  zweibasisch  und  enthält  also  bei  Anwendung 
dieser  Formel  1  At.  Metallwasserstoff  im  Harnstoff,  eine  Erscheinung, 
die  wir  bei  dem  Malonylharnstoff  und  dem  Nitromalonylharnstoff  (Dili- 
tursäure)  usw.  schon  mehrfach  kennen  gelernt  haben  und  die  bei  der 
Formulierung  der  Üraminsäuren  besonders  berücksichtigt  werden  muß. 
Schreiben  wir  z.  B.  die  Dialursäure  als  Tartronuraminsäure : 


CsO.H'" 
H 


0 


so  ist  der  Wasserstoff  zu  unterst  Alkoholwasserstoff  aus  der  Tartron- 
säure,  dagegen  Avird  das  eine  der  oberen  Wasserstoff atome  eben  so 
leicht  durch  Metalle  ersetzt  werden,  wie  1  At.  Wasserstoff  in  dem 
Malonylliarnstoff : 


X, 


0 


CO 

H 

K 

C3O2H 

H 

Dialursaures 
Kali 

Die  Mesoxalgruppe  in  der  AUoxansäure  verhält  sich  bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  wie    die    Tartronsäure   beim   Erhitzen,    sie   zerfällt 


^2 

CO 

N« 

fCO 

CsO.H 

H, 

■ 

H 

< 

K 

K 

0 

CsOs 

1 

■ 

K 

Barbitursaures 

Neutrales  alloxan- 

Kali 

saur 

es  Kali 
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^  OO^  und  Glycolyl  und  gibt  also  Hydantoin»  wie  wir  oben  gesehen 

^Ä\>en: 


0 


CO 

c,o, 

H 


CO 
+  2HJ  =  N,  {  CsHjO  +COj  +  HjO. 


Das   Uramil  ist  das  einzige  Uramid  in  dieser  Gruppe  und  zwar 

nP 

.^  1C.H0< 


das  Tartronuramid :         \^  tt/-w  w 


Um  Verwechselungen  zu  yermeidenr  will  ich  das  zweiatomige 
Radikal  in  der  Tartronsäure  Oxymalonyl  nennen,  das  dreiatomige  Tar- 
tronyl : 

(C8H(HO)02")  (C3HO2'"). 

Oxymalonyl  '  Tartronyl 

Das  Uramil  entsteht  durch  Keduktion  aus  den  Nitroderivaten  der 
Barbit  ursaure,  der  Violur-  und  der  DiUtursäure,  so  daß  es  auch  als 
Amidobarbitursäure  betrachtet  werden  kann: 

reo  (CO  (CO  reo 

NJe3H(N0)0j    NJe3H(N0j)0a    NJe8H(NH2)02    N^  e3H(H0)0j. 


H2  IH2  (Hj  [H2. 

Violursäure  Dilitursäure  Uramil  Dialursäure 

Und  es  ist  diese  Bildungsweise  des  Uramils  zugleich  der  beste 
Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  Formel  und  die  Existenz  der  Gruppe 
Tartronyl  031102'"  darin,  da  die  Reaktion  auf  keine  andere  Weise 
interpretiert  werden  kann.  Man  sieht  hieraus  übrigens,  wie  man  auch 
schon  früher  vermutet  hatte,  daß  das  Uramil  nicht  das  Amid  der  Dialur- 
säure ist.  indem  nicht  das  saure  HO  der  Dialursäure . durch  die  Amido- 
gruppe  ersetzt  ist,  sondern  das  HO  im  Malonyl,  so  daß  das  Uramil  zur 
Dialursäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Glycocoll  zur  Glycol- 
säure.  —  Bei  der  Behandlung  des  Xitrosomalonylharnstoffes  (Tiolur- 
säure)  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht  thionursaures  Ammoniak. 
Es  kann  dabei  die  Violursäure  als  ein  sauerstoffhaltiges  Uramid  an- 
gesehen werden: 

(PO  X 

^^^^  ^^«  e3H02  [CO 

^sii^a  j£^  ^     N3  C3HO,  -f-  SO3 

SOa  IH4 

IH 

Violursäure  Thionursäure  TTramil 


''H2 

0  0 


und  die  Thionursäure  als  eine  Art  von  Sulf  aminsäure,  von  3  X  H3  -f"  H2  0 
abgeleitet.  Beim  Erwärmen  zerlegt  sich  diese  Sulfaminsäure  wie  die 
Carbaminsäure,  es  entsteht  Uramil  und  Schwefelsäure. 

Von  Biureiden  kennt  man  drei :  die  Pseudoharnsäure,  das  Alloxantin 
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und  die  Hydurilsäure ,  welche  sich  merkwürdigerweise  «die  Ton  der 
Dialiirsäure  ableiten,  wie  die  Biurei'de  der  Parabangruppe  von  der 
Allan tarsäure.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  den  Ham- 
säureabkömmlingen  eigentümliche  Neigung,  alloxantinartige  Deriyate 
zu  geben,  auf  der  Natur  dieser  intermediären  Säuren  beruht.  Das  ein- 
fachste Biurei'd  ist  die  Pseudoharnsäure,  welche  durch  direkte  Addition 
von  Uramil  und  Cyansäure  entsteht  und  dem  Allantoin  entspricht: 

{CO  f^^ 

C3H(NH2)0, +Ng^    =    NJ^^^^^g,. 

Die  Cyansäure  lagert  sich  hierbei  offenbar  an  die  Amidogruppe  in 
dem  Uramil  an,  so  daß  man  recht  deutlich  sehen  kann,  wie  der  Zu- 
sammenhang der  beiden  Harnstoffe  durch  das  dreiatomige  Tartronyl 
vermittelt  wird.  Das  Alloxantin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Dialur- 
säure  mit  Alloxan: 


r 

No  C 


CO  (CO 


1(00), 
CO, 


j..3H(HO)02  +  N  'C3O3  =  N,  -'-'       +^H,0 


S  ^'2. 

H. 


"^3 

und  die  Hydurilsäure  aus  Dialursäure  und  Barbitursäure  : 


CO  reo  1(^^)2 


(CO 
Ha  (Hs 


3 

H 


3 


Alle  diese  Biurei'de  haben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  unter  Wasser- 
aufnahme wieder  in  die  ursprünglichen  Elemente  oder  in  Derivate  der- 
selben zu  spalten.  Das  Yiolantin  gehört  vielleicht  auch  hierher,  es 
bildet  sich  aber  ohne  Wasseraustritt  aus  Violursäure  und  Dilitursäore : 

[(CO), 

*  C3H(NOj)02 
H4 
Während  man  bei  den  besprochenen  Biureiden,  gestützt  auf  den 
Vorgang  bei  der  Bildung  der  Pseudoharnsäure,  mit  Sicherheit  behaupten 
kann,  daß  das  austretende  Wasser  von  dem  Wasserreste  der  Oxymalon- 
säure  in  der  Dialursäure  herrührt,  so  ist  dies  bei  der  Bibarbitursäure, 
welche  ebenfalls  aus  2  At.  Harnstoff  unter  Wasserverlust  entsteht,  noch 
ungewiß : 

(CO 
2N2  C3H2O2  =  N.CO^He  +  H2O. 

IH2. 
Barbitursäure  Bibarbitursäure 

Und  es  kann  die  Frage,  ob  der  Sauerstoff  des  austretenden  Wassers 
von  einem  Atom  CO  oder  einem  Atom  G3H2O2  herrührt,  nach  dem  vor- 


II.    über  die  Harnsäuregruppe. 


143 


liegenden  Material  nicht  beantwortet  werden.  Eine  ähnliche  Schwierig- 
keit findet  sich  beini  Murexid,  welches  aus  Alloxantin  unter  Wasser- 
austritt  und  Addition  von  Ammoniak  entsteht,  indem  das  Alloxantin 
drei  verschiedene  sauerstoffhaltige  Radikale  einschließt.  Nach  der 
Bildung  der  Mycomelinsäure  aus  Alloxan  und  Ammoniak: 

NjC404Ha  +  2NH3  =  N4C4O2H4  +  2H2O, 

wo  das  Mesoxalyl  jedenfalls  und  das  Carbonyl  vielleicht  Sauerstoff  her- 
gibt, kann  man  folgende  zwei  Formeln  für  die  Purpursäure  aufstellen, 
je  nachdem  man  voraussetzt,  daß  das  CO  oder  das  C3O3  den  Sauerstoff 
zum  Wasser  hergibt: 

C 

CO 
N^iCiOa"  oder  N5 

C,OaH'" 
H4 

Es  bleiben  schließlich  also  von  sämtlichen  Derivaten  der  Harnsäure 
nur  noch  die  Bibarbitur-,  die  Mycomelin-  und  die  Purpursäure  im  un- 
klaren und  außerdem  noch  die  Uroxansäure.  Die  letztere  will  ich  hier 
noch  nicht  besprechen,  da  ihre  Natur  nur  durch  das  Studium  der  Kon- 
stitution der  Harnsäure  selbst  aufgeklärt  werden  kann  und  ich  mit 
diesem  Gegenstande  noch  beschäftigt  bin. 

Im  folgenden  will  ich  noch  eine  Übersicht  der  einfachsten  Ver- 
bindungen der  Alloxangruppe  geben: 


|(C0), 
CjOj"" 
CsOgH'" 


fCO 
N,  C,H,Oj 

Barbitursäure 


Alloxangruppe. 

Ureide. 

(CO 
Na  C8H(H0)0a 
(Ha 
Bialursäure 


((CO), 
*  C,HO, 

Hydurilsäure 


Biureifde. 
f(CO), 

Pseudoharnsäure 


'(CO), 
C,HO, 

c,o, 

IH, 

Alloxantin 


N«. 


Uraminsäuren. 
CO 


Na 

0 


1: 


H, 
CjOs 
H 
Alloxansäure 
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(C( 


Uramide. 

CO 
HOa 

Uramil 

Endlich  sage  ich  Herrn  Deichsel,  welcher  mich  auch  bei  dieser 
zweiten  Arbeit  unterstützt  hat  und  ohne  dessen  Geschick  und  aus- 
dauernden Eifer  es  mir  nicht  möglich  gewesen  sein  würde,  diese  mühe- 
volle und  zeitraubende  Untersuchung  so  schnell  zu  Ende  zu  führen, 
meinen  aufrichtigsten  Dank. 


18.  Untersachungen  aber  die  Uarnsäaregruppe. 

Dritte  Abhandlung. 
(Berlin;  Lieb.  Ann.  131,  291   [1864].) 

Nachdem  in  den  beiden  ersten  Mitteilungen  *)  über  die  Abkömm- 
linge der  Harnsäure  gezeigt  worden  ist,  daß  dieselben  Verbindungen 
von  Harnstoff  mit  Säuren  von  2  oder  3  At.  Kohlenstoff  sind,  so  ist  zur 
vollständigen  Erledigung  dieses  Kapitels  nur  noch  die  Betrachtung  der 
letzteren  erforderlich.  In  der  Parabangruppe  begegnet  man  dabei 
keinen  Scliwierigkeiten,  da  die  betreffenden  Säuren,  die  Oxal-,  Glyoxal-, 
Glycol-  und  Essigsäure,  vollständig  untersucht  sind;  in  der  Alloxan- 
gruppe  dagegen  hat  man  es  mit  lauter  wenig  oder  gar  nicht  bekannten 
zu  tun.  Die  vorliegende  Mitteilung  hat  den  Zweck,  diese  Lücke  aus- 
zufüllen und  alle  Zweifel,  die  wegen  der  eigentümlichen  Zusammen- 
setzung noch  über  die  Konstitation  dieser  Substanzen  gehegt-  werden 
konnten,  zu  heben.  Zu  gleicher  Zeit  wird  man  einige  Tatsachen 
kennen  lernen,  die  für  die  Geschiclite  der  Malonsäure  nicht  ohne  Inter- 
esse sind. 

Nitro sonialon säure,  C8  04(NO)H3. 

Die  Violursäure  bildet  sicli  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Barbitursäure  durch  Eintritt  von  NO  an  Stelle  von  H,  sie 
ist  also  eine  Nitrosobarbitursäure.  Da  nun  die  Barbitursäure  Malonyl- 
harnstoff  ist,  so  muß  die  Violursäure  Nitrosomalonylharnstoff  sein. 
Diese  Ansicht  findet  ihre  Bestätigung  durch  die  Zersetzung  der  Violur- 
säure mittels  Kalilauge.  Trägt  man  nämlich  das  violette  violursäure 
Kali  in  diese  ein,  so  l()st  es  sich  unverändert  mit  roter  Farbe;  erwärmt 
man  aber  einige  Zeit,  so  verschwindet  die  rote  Färbung,  und  es  findet 
sich  dann  neben  Harnstoff  eine  neue  Säure  in  Lösung,  die  ich  (Lieb. 
Ann.   1:27,   211)    vorläufig   Hydroviolursäure   genannt   habe,   die    aber 


^)  Liob.  Ann.  127,  1   u.   199  und  130,  129. 
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R leres  iat  als   NitrosoinulonHuiire.      Üie   ZerxetKung  entspricht 
I     ».^-wu-»..  dem  Zertalleu  der  Barbituraäure  beim  Kochen  mit  KaJÜauge 
in  Harnstoff  und  Maloiiaäure: 
(CO 
Njc,OgH,4-2H50  = 


CO  1  CsOaHjU 


'|H, 


HJ 


BarbitUTsaure 


C.0,(S0)H  +  2H,0  =  N,j^»  +  '=-"'(^'')H]o 


IH, 

Nitro«obiirbitttrB&ure 


NU: 


lomBlnDiSure 


Zur  DaTatellang  der  Säure  kann   man  folgendermaßen  verfahren ; 

DuB  aus  50  g  HyduriLüäure  luittek  salpetrigsHurem  Eali  erhaltene 
▼ioluranure  KaU  wird  nach  dem  Auawiiachen  mit  etwa  äOO  cc.m  Kwli- 
lAUge  von  ungefähr  1.2  apez.  Gewicht  drei  bia  vier  Stunden  im  Wasaer- 
bade  erwärmt.  Die  mehr  oder  weniger  bräunüi^he  Flüasigkeit  wird 
noch  dem  Erkalten  ndt  Esaigaäure  achwueh  angeaiiiiert  und  zur  Eut^ 
femiing  des  FarbstoEfs  zuerst  mit  wenig  Alkohol  versetzt,  nach  einiger 
Zeit  von  den  abgeachiedonen  braunen  Floukeu  abfiltriert  und  endlich 
mit  wenigstens  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  versetzt.  Daa  nitroso- 
malonanure  Kali  acbeidet  sich  dann  in  Oltropfen  ab.  die  bald  zu  farb- 
loaen  oder  schwach  bräunlich  gefärbten  Blättcheii  erstarren.  Die  Äub- 
lieute  beträgt«  '2b  g  KalisalE.  Zur  üuratelluiig  der  Säure  fällt  mau  die 
kalt«  wäanerige  Lösung  dea  letzteren  mit  aalpeteraaorem  Silber  und 
zersetzt  das  Silberaalz  mit  Salzaäure. 

Die  reine  Säure  kristallisiert  beim  Verdampfen  der  so  erhaltenen 
Ijösung  im  Vakuum  in  glänzenden,  prismatiacheu  Nadeln,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  loslicli  sind.  Die  wässerige  Lösung  fängt  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  an,  sich  zu  zersetzen  und  zerfällt  beim  Kochen  vollständig 
in  Blausäure,  Euhlenaäure  und  Wasser: 

CsO,(NO)H3  =3  CNH-f  SCOa-fH^O. 

Die  trockene  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platiublech 
znerat  und  explodiert  dann  mit  scharfem  Knall. 

Die  Knstalle  enthalten  Kristall w asser ,  welchea  sie  schon  nach 
kurzem  Liegen  im  Exsiccator  verlieren.  Die  verwitterten  Kristalle 
gaben  folgende  Zahlen: 

L   0,3-258  g  gaben  0,3158  00,  und  0,0743  H,0. 
""      "  "  0,0630  H,0. 


IL    0,3885,         ,        0,2799  CO, 

Die  Formel  CjO,(NO)H5  verlangt; 
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Die  Substanz  hinterließ  beim  Verbrennen  einen  geringen  Rückstand, 
woraus  sich  der  zu  niedrige  Eohlenstoffgehalt  erklärt. 

Die  Salze,  welche  die  Nitrosomalonsäure  mit  den  Alkalien  bildet, 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  aus  der  Lösung 
gefällt;  die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind  schwer  oder 
unlöslich  und  können  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Die 
Säure  ist  zweibasisch,  es  wurden  aber  nur  neutrale  Salze  erhalten. 

Nitro somalonsaures  Kali  wird  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargestellt  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Alkohol  fällt 
es  daraus  bei  schnellem  Zusetzen  in  Oltropfen,  welche  bald  erstarren, 
bei  langsamem  in  großen  Blättchen.  Durch  zweimaliges  Fällen  mit 
Alkohol  gereinigtes  Salz  gab  folgende  Zahlen: 

I.    0,1868  g  gaben  0,1120  CO,  und  0,0158  H,0. 
IL    0,4401«        „        0,3488  SO^K«. 
III.    0,9260  „        „        0,7340  8O4K,. 

Die  Formel  C, O4 (N 0) Kj H  +  aq.  verlangt: 

II  in 


Berechnet 

I 

c. 

16,46 

16,24 

H, 

0,9 

0,94 

K. 

35,9 

35,5  35,5 

Beim  Erhitzen  verpufft  das  Salz  schwach  unter  Bildung  von  Cyan- 
kalium. 

Nitrosomalonsaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  einer  Losung 
des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Blei  als  ein  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehender  Niederschlag.  Das  Salz  ist  in  heißem  Wasser  wenig,  in 
kaltem  fast  unlöslich  und  verliert  beim  Erhitzen  auf  110*^  sein  Kristall- 
wasser nicht. 

I.    0,3362  g  gaben  0,1274  00,  und  0,0294  H,0. 
II.    0,3511  „        „       0,30118  04  Pbj. 

Die  Formel  CaO^CNOjPbaH  +  i^  aq.  verlangt: 

n 


Berechnet 

I 

Ca 

10,1 

10,3 

Ha 

0,85 

0,98 

Pb^ 

58,15 

58,3 

Nitrosomalonsaures  Silber  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  ein  weißer  amorpher  Nieder- 
schlag, der  bald  kristallinisch  wird.  Es  schwärzt  sich  nicht  am  Lichte. 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  und  verliert  sein 
Kristalhvasser  nicht  bei  110^. 

I.    0,3323  g  ß^aben  0,1216  00«  und  0,0252  H^O. 
II.;  0,6080  „        ^        21,5  ccm  N  bei  3<*  C  und  767,7  mm  entsprechend  0,0268  K. 
III.    0,3352  „        .        mit  HCl  behandelt,  0,2661  AgCl. 

Die  Formel  C3  04(\())AgjiH  +  aq.  verlangt-: 


NatriiuuatDik]giiiu  verwaadelt  die  Nitroso-  in  die  AmidoualotiHäure, 
genati  dieselbe  Heaktion .  welche  bei  der  Rediilition  der  Violurxikure  su 
Uramil  tttattfindet: 

CaO,HfNO)l 
H,j 
Nitrosomaloi 
(CO 


Zur  Darstellung  dieser  S&ure  löat  inaii  ii i t  roa omni oiiijsii reit  Kali  in 
»lern  zehnfachen  üewicht  Wasser  auf  uud  netzt  unt«r  guter  Abkühlung 
nllDiäblich  kleioe  Stänkcheu  Natriumamalgani  liinxu.  Nachdem  die  erst« 
heftif^e  Einwirkung  vorüber  ist,  kann  nian  größere  Stücke  Amalgam 
eintragen ,  und  iduQ  endlich  zur  VoUenduiig  der  Reaktion  die  Ftüaiig- 
keit  mit  einem  kleinen  ÜberBchuQ  an  Aiiialgaui  zum  Kochen  erhitzen 
oder  lä  Stunden  stehen  lassen.      Die  Heaktiou  ist  beendet, 

in  der  mit  Eaaigaäure  schwach  angesäuerten  und  etwaa 
verdünnten  Flüssigkeit  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einigen  Augen- 
blicken einen  kristallinischen  Niederschlag  hervorbrüigt  und  wenn  essig- 
Kupler  nicht  mehr  einen  grünen  Niederschlag  gibt.  Die  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  Esügsäure  ganz  schwach  angesäuert,  mit  einem 
flierachuC  von  Bleizucker  versetzt  uud  der  kristallinische  Niederschlag 
von  ainidomalonaanrein  Blei  mit  Wssaer  übergössen  und  durch  Schwefel- 
wasserstofl  zersetzt.  I>ie  so  erhaltene  Losung  von  Amidom alon säure 
(iiirf  nicht  erwärmt  werden  und  liefert  beim  Verdunsten  im  Vakui 
ziemlich  große,  uiidrutlich  ansgebildete,  glänzende  Prismen,  beim  Ver- 
CberschiiU  von  Alkohol  glänzende  feiue  Nadeln  d«r 
reinen  Säure.  Die  Substanz  enthält  Kristall w aaser,  welches  sie  im  Ex- 
siccixtor  allmählich  vallstündlg  verliert.  Zur  Analyse  diente  eine  Probe, 
die  mit  Alkohol  gefällt  war  und  acht  Tage  unter  dem  Exsiccator  ge- 
legen hatte. 

L    0.3722g  gaben  0,3010CÜ,  und  0,n32H,O. 
IL    0,SS5G,        „       mit  Natronkalk' geglilhi,  0,5130  PlatinaiUiuiak. 

Die  Formel  CaO.CNRJHa  verlangt: 
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n 


Berechnet 

I 

c. 

;J0,25 

30,16 

H. 

4.2 

4,58 

N 

11,76 

— 

11,51 

Die  Amidomalonsäure  achmüzt  beim  Erhitzen  unter  Entwickelun^ 
von  Kohlensäure  und  hinterläßt  einen  festen  farblosen  Rückstand,  der 
aus  GlycocoU  besteht.  Sie  schmeckt  angenehm  sauer  wie  Gitronensäure 
und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  Die 
wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  Kohlensäure,  indem  die 
Amidomalonsäure  glatt  in  dieselbe  und  in  GlycocoU  zerfällt: 

C804(NH2)H3  =  C202{NHa)H8  +  CO,. 
Amidomalonsäure  GlycocoU 

So  erhaltenes  GlycocoU  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 
0,3026  g  gaben  0,3578  CO,  und  0,1879  HtO. 

Die  Formel  Ca02(NH2)H3  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
C«  32  32,2 

Hj  6,6  6,9 

Diese  Reaktion  bietet  ein  doppeltes  Interesse  dar,  indem  man  einer- 
seits aus  Harnsäure  GlycocoU,  andererseits  aus  einem  Derivat  der 
Malonsäure  einen  AbkömmUng  der  Essigsäure,  die  Amidoessigsäure. 
darstellen  kann. 

Die  Alkalisalze  der  Amidomalonsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  werden  durch  Alkohol  daraus  in  Kristallen  gefäUt.  Das  Ammoniak- 
salz bildet  glänzende  prismatische  KristaUe.  Die  anderen  MetaUsalze 
sind  schwer  lösliche,  kristaUinische  Niederschläge.  Das  Kalk-  und 
Barytsalz  ist  in  heißem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann  daraas 
kristallisiert  werden,  das  Kupfersalz  ist  ein  weißgrüner  Niederschlag. 
Versetzt  mau  eine  Lösung  von  amidomalonsaurem  KaU  mit  essigsaurem 
Kupfer,  so  erhält  man  ein  blaues  Kristallpulver,  welches  ein  Doppelsalz 
zu  sein  scheint.  In  alkalischer  Lösung  reduziert  die  Säure  das  Kupfer- 
oxyd  beim  Erwärmen  zu  Kupferoxydul.  Das  Süber-  und  das  Bleisalz 
sind  farblose  kristaUinische  Niederschläge.  Die  Säure  scheint  ein- 
basisch zu  sein,  wenigstens  gibt  Bleizucker  nur  ein  Salz  mit  1  At. 
Metall,  das 

Amidomalonsäure  Blei.  —  Nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargesteUt,  scheidet  es  sich  aUs  einer  konzentrierten  Flüssig- 
keit als  kömig -kristallinischer  Niederschlag,  aus  einer  verdünnten  ui 
feinen  glänzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  wasserfrei  und  gab  folgende 
Zahlen : 

I.    0,5178  g  gaben  0,2999  CO,  imd  0,1012  H«0. 
II.     0,3840  „         „        0,2626  BO^Pb^ 

Die  Formel  C304(NH2)H2Pb  verlangt: 
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n 


46,7 


Berechnet 

I 

c. 

16,3 

15,8 

H. 

1,8 

2,2 

Pb 

46,7 

Mesoxalsänre,  C3O5H2. 

Die  Amidomalonsäure  wird  von  den  Oxydationsmitteln  sehr  leicht 
angegriffen  und  vollständig  zerstört;  nur  mit  Jod  gelingt  es,  die  Reak- 
tion nach  dem  ersten  Schritte  festzuhalten.  Fügt  man  nämlich  zu  einer 
kalten  wässerigen  Lösung  von  Amidomalonsäure,  zu  der  man  etwas 
Jodkalium  gesetzt  hat,  Jod  hinzu,  so  findet  vollständige  Entfärbung 
statt,  so  lange  noch  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist.  Da  hierbei  nicht 
die  geringste  Gasentwickelung  stattfindet,  so  geht  die  Zersetzung  fol- 
gendermaßen vor  sich: 

C804(XHa)H8  -f  HjO  +  J,  =  CsOsHj  +  HJ  +  NH4J 
Amidomalonsäure  Mesozalsäure 

und  entspricht  durchaus  der  Entstehung  von  AUoxan  durch  Oxydation 
des  Uramils: 

CO  CO 

N,C80a(NHa)H  -f  H^O  -h  Cl^  =  NaCgO»  +  HCl  +  NH4CI. 
H,  H, 

Uramil  Alloxan 

Wird  das  Jod  nicht  mehr  entfärbt,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Baryt  mesoxalsauren  Baryt  als  amorphen  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  wird.  Das  Salz  enthält  Kristall- 
wasser, welches  es  erst  über  110®  verliert. 

L    0,5060  g  gaben  0,2377  CO,  und  0,0558 H«0. 
IL    0,3574  „        „        0,2950  S04Bag. 

Die  Formel  Cg  O5  Bag  +  3  aq.  verlaugt : 

Berechnet  I  II 

Ca  12,8  12,8  — 

H3  1,1  1,2  — 

Ba,         48,9  —  48,6 

Bei   150  bis   160®  verliert  das  Salz   alles  Kristall wasser  und  gab 

folgende  Zahlen: 

I.    0,6113  g  gaben  0,3121  CO,  und  0,0162  HgO. 
II.    0,3644  „        „        0,3411  SO^Baj. 

Die  erhaltenen  0,0162  g  Wasser  entsprechen  0,29  Proz.  Wasser- 
stoff, das  Salz  ist  also  wasserfrei.     Die  Formel  CgO-.Baa  verlangt: 

Berechnet  I  II 

Ca  14,2  13,9  — 

Ba,         54,2  —  55,1 

Bei  der  hohen  Temperatur,  die  zur  Verjagung  des  Kristallwassers 
ni>tig  war,  schien  sich  die  Substanz  etwas  zersetzt  zu  haben,  wodurch 
sich  auch  der  zu  hohe  Barytgehalt  erklärt. 
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Es  gelang  übrigens  nicht,  aus  diesem  Barytsalze  die  Säure  rein  zu 
erhalten,  da  beim  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelsäure  viel  Oxalsäure 
gebildet  wurde.  Oxydierende  Mittel  verwandeln  sie  ebenfalls  in  CO^ 
und  Oxalsäure,  gerade  so,  wie  der  Mesoxalharnstoff  (Alloxan)  durch 
dieselben  in  Kohlensäure  und  Oxalharnstoff  (Parabansäure)  zerlegt  wird : 

•    ^iJ^'Oa  +  0  =  ^^2?0,  +  CO2 
Mesoxalsäure  Oxalsäure 

CO  CO 

NaCgOg  +  0  =  NaCgOa  +  CO^. 

Hj  H2 

Alloxan  Parabansäure 

Das  Kalksalz  der  Säure  ist  leichter  löslich  wie  das  Barytsalz  und 
kristallisiert  in  Warzen;  das  Silbersalz  ist  ein  weißer  Niederschlag,  der  auf 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  beim  Erwärmen  sehr  leicht  reduziert  wird. 

Die  Bildung  der  Mesoxalsäure  auf  diesem  Wege  ist  besonders 
deshalb  interessant,  weil  Wohle r  und  Liebig  diese  Säure  direkt  aus 
dem  Alloxan  durch  Zersetzen  mit  Baryt  oder  Bleioxyd  erhalten  hatten 
und  weil  Gerhardt  aus  dieser  Reaktion  die  richtige  Formel  des 
AUoxans  hergeleitet  hat.  Daß  man  trotzdem  über  die  Natur  der 
Alloxangruppe  im  unklaren  war.  lag  einerseits  an  der  mangelhaften 
Kenntnis  der  Mesoxalsäure  und  ihrer  Derivate,  andererseits  an  der  un- 
vollständigen Untersuchung  der  Fundamentalreaktion.  Wo  hl  er  und 
L  i  e  b  i  g  hatten  nämlich  bei  der  Zersetzung  des  AUoxans  mit  Bleizucker 
ein  noch  stickstoffhaltiges,  und  bei  Anwendung  von  Barytwasser  ein 
Produkt  erhalten,  von  dem  nur  eine  Barytbestimmung  gemacht  wurde. 
Sie  wurden  daher  bei  der  Auf  Stellung  der  Formel  wohl  mehr  durch  die 
Natur  der  Reaktion  als  die  Resultate  der  Analyse  geleitet,  um  so  mehr, 
als  es  nach  Versuchen,  die  ich  selber  angestellt,  sehr  schwer  ist,  das 
nach  ihrer  Methode  erhaltene  Barytsalf  in  reinem  Zustande  darzusteUen. 
In  den  vorliegenden  Untersuchungen  ist  nun  diese  Schwierigkeit  so 
vermieden,  daß  man  die  Mesoxalgruppe  in  der  Harnstoff  Verbindung  bis 
zur  Malongruppe  reduziert,  dann  vom  Harnstoff  abgespalten  und  endlicli 
die  erhaltene  Malon-  oder  vielmehr  Nitrosomalonsäure  zu  Mesoxalsäure 
oxydiert  hat.  Dabei  zeigt  sich  aber  der  eigentümliclie  Umstand,  daß 
die  so  gewonnene  Mesoxalsäure  mit  der  nach  Lieb  ig  und  Wühlers 
Methode  dargestellten  nicht  identisch  ist.  Während  nämlich  das  aus 
Amidomalonsäure  dargestellte  Barytsalz  in  schweren,  zu  Warzen  ver- 
einigten Kristallen  erhalten  wird,  bildet  das  aus  Alloxan  gewonnene 
Salz  Blättchen;  ersteres  hält  viel  stärkeres  Erhitzen  aus  wie  dieses, 
gibt  aber  beim  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  eine  viel  unbeständigere 
Säure.  Ferner  verliert  jenes  sein  Kristallwasser  erst  ziemlich  hoch 
über  110°,  während  dieses  nach  Svanberg  und  Kolmodin  (Berzeüus, 
Jahresber.  27,  165)  schon  bei  100®  wasserfrei  wird.  Ob  dieses  ver- 
scliiedene  Verhalten  auf  einer  Verunreinigung  des  aus  Alloxan  bereiteten 
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Salzes  beruht,  oder  ob  die  beiden  Säuren  nur  isomer  sind,  will  ich  noch 
nicht  entscheiden,  da  hierzu  ein  genaueres  vergleichendes  Studium  der- 
selben erforderlich  ist. 

Die  direkte  Spaltung  in  Harnstoff  und  eine  Säure,  welche  man 
beim  Alloxan,  der  Barbitur-  und  Yiolursäure  ausführen  kann,  ist  übri- 
gens nicht  bei  allen  Körpern  dieser  Gruppe  möglich.  Dialursäure  und 
Uramil  geben  z.  B.,  mit  Kali  gekocht,  nicht  Oxy-  oder  Amidomalonsäure, 
indem  die  Zersetzung  in  anderer  Richtung  vor  sich  geht.  Wie  in 
diesem  FaUe  wahrscheinlich  die  geringe  Beständigkeit  der  Malonsäure- 
derivate,  so  verhindert  in  anderen  FäUen  die  große  Beständigkeit  der 
Hamstoffverbindungen  das  glatte  Zerfallen  derselben.  So  wird  die 
Uvdarilsäure  durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert  und  erst  durch 
schmelzendes  Kalihydrat,  dann  aber  unter  völliger  Zerstörung,  zersetzt. 
Für  die  Frage  nach  der  Natur  der  AUoxangruppe  ist  dieser  Umstand 
ohne  Bedeutung,  da  man  einerseits  aus  jedem  Gliede  derselben  ein 
anderes  darstellen  kann,  welches  sich  leicht  spalten  läßt,  z.  B.  aus 
Dialnrsäure  entweder  Alloxan  oder  Barbitursäure,  und  andererseits  die 
Tom  Harnstoff  abgespaltenen  Säuren  in  derselben  Weise  verändern 
kann,  wie  die  ursprüngUchen  Hamstoffverbindungen. 

Es  wird  hierdurch  also  mit  völliger  Strenge  bewiesen,  daß  die 
AUoxangruppe  aus  substituierten  Harnstoffen  besteht,  und  daß  der 
Beihe  derselben  eine  Reihe  von  Säuren  entspricht,  welche  zwischen  der 
Malen-  und  Mesoxalsäure  liegen.  Da  dasselbe  schon  früher  von  der 
Parabangruppe  nachgewiesen  ist,  so  kann  man  das  Ergebnis  meiner 
Untersuchungen  über  die  Harnsäuregruppe  folgendermaßen  zusammen- 
fassen: Die  Abkömmlinge  der  Harnsäure  bestehen  zum  Teil  aus  sub- 
stituierten Harnstoffen,  welche  die  Stammreihe  bilden  (AUoxanreihe: 
Alloxan  ,  Dialursäure .  Barbitursäure  ;  Parabanreihe  :  Parabansäure. 
Allantursäure,  Hydantoui,  Acetylharnstoff ) ,  zum  Teil  aus  mehr  oder 
weniger  komplizierten  Derivaten  derselben. 

Endlich  möge  hier  noch  eine  Übersicht  derjenigen  Substanzen  Platz 
finden,  deren  Zusammenhang  mit  der  entsprechenden  Säure  experimen- 
tell nachgewiesen  ist: 

^^  CsOal 
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19.  Theodor  Deichsel:  Über  die  MesoxalsiBre. 

f^Berlin:  J  .urn.  f.  pr.  Ch.  ^  193  [l*W].) 

Ihirr.h  Zenetzang  des  Alloxan«  mit  Bleiznckeriösung  und  Kochen 
den  alloxansaaren  Barrnmä  mit  Wasäer  erhielten  Liebig  und  Wöhler 
bei  ihren  L  ntersuchungen  der  HamsäurederiTate  V)  ein  Bleisalz  und 
Barpimsalz.  die  ^ie  aU  Salze  einer  eigentümlichen  nenen  Saure  erkann- 
ten, welcher  Aie  den  Namen  Meäoxalsäure  beilegten.  Die  Sänre  selbst 
konnten  die  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten :  znfolge  der  Analyie 
dt:r  beiden  .Salze  gaben  sie  ihr  die  Formel  C3  O4  -j-  2  aq.,  das  Bleisslz 
sollte  nach  der  Formel  C3O4  —  2PbO.  daä  Barrumsalz  C3O4 -|- BaO 
-f-  HO  zuMainmeniredetzt  sein.  Später  haben  Svanberg  und  Kol- 
modi n^j  das*  liaryuiii-  und  Calcinrnsalz  der  Säure  dargestellt.  Ihre 
Angaben  iiber  das  erstere  weichen  von  denen  Liebigs  und  Wöhlers 
teil  weise  ab.  für  das  bei  90^*  getrocknete  Barrumsalz  stellten  sie  die 
Formel  C:j04  —  liaO  auf.  ohne  jedoch  die  Kenntnis  der  Saure  wesentlich 
zu  fördern.  Vor  kurzem  erhielt  ferner  Baever*)  durch  Behandeln  der 
Ainidornalon.<jäure  mit  Jod  eine  neue  Säure  oder  vielmehr  ein  Baryum- 
salz  derselben,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  4:^3 Ba O5  +  3 aq.  führte  und 
das  seiner  Entstehnntc  nach  das  Barvumsalz  der  Mesoxalsäure  sein  mußte: 

(  ,f{:,(NH,j04  -h^J  -hH,e  =  4:^3H,0:,  +NH4J  +  HJ. 

Aruidoriialoiisitunr  Mesoxalsäure 

I>ie    Ki^ensrliafien    dieses   Salzes    stimmten    aber    weder   mit  den 
d«Mn  nif'Hoxalsjm ren  Barj'um  von  Liebig  und  Wöhler  beigelegten,  noch 

')    M<5l).    Ann.    2«,    208.    —    ^)    lierzelius'    Jahresbericht    27,    165.   — 
^  Journ.  f.  pr.  Ch«ni.  DO,  ;)37. 
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AQch  mit  den  von  Svanberg  und  Kolmodin  aagegebenen  übereiii, 
vnd   d»  ea  Baef  er  auch  nicht  gelang,  durch  Zersetzen  deeiielben  die 

I  Ueaosalaäure  zn  erhnlteu ,  da  stets  ein  mit  Oxalsäure  veruiireinigteg 
Produkt  erhalten  wurde,  aa  sah  er  sich  dadurch  veraulaQt,  die  neue 
Säure  nur  für  isomer  mit  der  von  Liebig  und  Wohler  erhaltenen 
Meaoxalaaure  Buzaaehen,  Auf  seilte  Veranlassung  unternahm  ich  eiu 
genauere:)  Stuihuui  dieser  beiden  SSureu.  einerseits  weil  rUe  mehrfach 
angezweifelte  Darsteltung  der  Mesu)[al>!äure  aixa  Alloxau  von  Wichtig- 
keit für  die  Entscheidung  über  die  Konstitution  dieses  Korpers  und  die 
Eigenschaften  <ler  Säure  wegen  Üirer  SteUnug  im  Systeme  selbst  von 
boheni  Interesse,  andererseits  nra  die  Frage  über  eine  möglicherweise 
atatttindeude  Isomerie  zu  entscheiden. 

Die  von  Liehig  und  Wöhler  angegebene  Dnrstelluug  des  mesoxal- 
aauren  Bleies  schien  für  die  Gewinnung  der  Mesoxalsaure  aus  Alloxau 
einen  einfachen  Vi'eg  zu  bieten.  Ich  habe  die  Vorgänge  bei  dieser  Zer- 
setzung vielfach  studiert,  ohne  daC  es  mir  gelungen  n-äre,  eine  Methode 

f  der  Darstellung  der  Mesoxolsaure  daraus  zu  machen. 

Nimmt  man  geringe  Mengen  Alloxan.  etwa  5  bis  tig,  zur  Zer- 
setzung, so  erhält  man  unter  den  von  Liebig  und  Wöhler  angegebenen 

'  Erscheinnogen  ein  Bleisalz,  das  die  Eigenschaften  ihres  mesoxalsauren 
Bleies  zeigt,  leider  aber  wie.  anch  dui't  stets  mehr  oder  weniger  durch 
stickstoBbaltige  Materie  verunreinigt  ist,  (iie  sich  beim  Glühen  durah 
Entwickelung  von  Ammoniak  deutheb  bemerkbar  macht.     Bei  wieder- 

I  holten  Versuchen  habe  ioh  niemals  ein  Bleisa!/  erhalten  können,  was 
heim  Glühen  nicht  Ammoniak  entwickelte.  Ungünstiger  gestaltet  sich 
die  Sache  noch  bei  Anwendung  größerer  Quantitäten,  wie  sie  notwendig 
erschien,  wenn  diese  Reaktion  überhaupt  zur  Grundlage  einer  llar- 
stelluugsinetbode  dienen  sollte.  In  diesem  Falle  ist  eiu  ßotwerden  der 
Flüssigkeit  nnd  die  Bildung  großer  Mengen  von  stickstoffhaltigen  Blei- 
aaUen  nicht  zu  vermeiden.  Es  treten  dann  dieselben  Erscheinungen 
ein,  welche  Liebig  und  Wöhler  beobachteten,  als  sie  Bleizuckerlösung 
in  eine  heiDe  Lösung  vou  Alloxan  tropften.  1)38  auf  diese  Weise  er- 
haltene Bleisalz  gab  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  stets 
eine  Flüssigkeit,  welche  viel  Dialursäure  und  Oxalsäure  enthielt. 

Es  wurde  nun  versucht,  mesoxalsaureä  Barynm  durch  Zersetzung 
das  atlox ansäuren  Barvums  zu  gewinnen,  in  der  Weise,  wie  Liebig 
und  Wöbler  dasselbe  dargestellt  hatten.  Die  Reaktion  erfolgt  lüerbei 
allerdings  in  der  von  die^^eu  Chemikern  beschriebeueu  Art  und  Weise, 
allein  man  erhält  bei  Anwendung  einer  nur  etwas  belrü  cht  lieben  Menge 
alloxansauren  Barynms  beim  £indamiifeii  der  gekucbten  und  filtrierten 
Flüssigkeit  ein  sehr  dunkel  gefärbtes  Salz,  und  beim  Zersetzen  des- 
selben eine  ganz  dunkle  Lösung  der  Säure,  die  stets  große  Mengen 
von  Oxalsäure  enthält. 

Die  schon  von  Svanberg  und  Kolmodin  und  später  von  Baeyer 
gemachte  Bt^obachtung,  daß  sich  das  mesoxiilsuure  Barium  beim  Kochen 
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mit  Wasser  zersetzt,  ließ  vermuten,  daß  dasselbe  auch  in  diesem  Falle 
Bchädlicli  wirken  mußte.  Allein  es  zeigte  sich  bald,  daß  das  alloxan- 
saure  Baryum  ohne  Erhitzung  der  Lösung  bis  zum  Kochen  nie  voll- 
ständig zerlegt  werde.  Von  noch  größerer  Wichtigkeit  erschien  es,  das 
Eindampfen  der  Lösung  des  mesoxalsaiiren  Baryums  zu  umgehen,  da 
dabei  stets  eine  Zersetzung  des  Salzes  deutlich  zu  bemerken  war. 

Nach  folgender,  durch  viele  Versuche  erprobten  Methode  ist  es 
mir  endlich  gelungen,  größere  Quantitäten  von  Mesoxalsäure  zu  erhalten. 

In  Wasser  von  80^  C  wird  soviel  alloxansaures  Baryum  einge- 
tragen ,  daß  auf  je  1 1  etwa  5  g  trockenes  Salz  kommen ,  und  die  so 
erhaltene  Lösung  schnell  zum  Kochen  erhitzt.  Das  Sieden  wird  etwa 
5  bis  10  IVIinuten  unterhalten,  dann  das  Feuer  entfernt  und  die  Flüssig- 
keit filtriert  und  abkühlen  gelassen;  es  scheidet  sich  dabei  ein  Teil  des 
mesoxalsauren  Baryums  in  Kristallen  ab.  Hat  man  das  oben  angegebene 
Verhältnis  zwischen  Wasser  und  aUoxansaurem  Baryum  nicht  inne  ge- 
halten, oder  die  liösung  nicht  lange  genug  gekocht,  so  kann  es  vor- 
kommen, daß  das  abgeschiedene  mesoxalsäure  Baryum  durch  alloxan- 
saures Salz  verunreinigt  ist.  Ein  zu  langes  Kochen  gibt  Veranlassung 
zur  Entstehung  von  oxalsaurem]  Baryum.  Bei  genauer  Befolgung  der 
obigen  Vorschrift  ist  das  abgeschiedene  Salz  fast  chemisch  rein.  Die 
Mutterlauge  davon  wird  schwach  mit  p]ssigsäure  angesäuert  und  mit 
einer  Lösung  von  Bleizucker  gefällt,  man  erhält  einen  farblosen,  flockigen 
Niederschlag  von  fast  reinem  mesoxalsaurem  Blei,  der  sich  nach  längerem 
Stehen  kristallinisch  absetzt  und  durch  Dekantieren  von  der  Flüssigkeit 
getrennt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird. 

Das  zuerst  auskristallisiei-te  Baryumsalz  kann  man  zur  Darstellung 
der  reinen  Säure  mit  Schwefelsäure  genau  zersetzen,  es  wird  zu  diesem 
Zweck   ganz  fein   gerieben   und  längere  Zeit  bei  etwa  40  bis  50®  mit 
der   Säure   digeriert.     Das   ausgewaschene  Bleisalz   wird   ebenfalls  mit 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  erhaltene  Säure  mit  essigsaurem  Baryum 
oder,  nach  teilweisein  Neutralisieren  mit  Ammoniak,  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt.     Die   so   erhaltenen   Salze   sind   fast  chemisch   rein   und 
k(')nneu  durch  Schwefelsäure,   bzw.   Salzsäure  zerlegt   und   so   die  reine 
Säure  abgeschieden  werden.    Man  kann  das  Bleisalz  nicht  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegen,   weil  die  Säure  sich  bereits  früher  zersetzt,   als  es 
gelingt,  den  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen. 
Die  auf  irgend  eine  der  angegebenen  Weisen  erhaltene  wässerige  Lösung 
der  Säure  wird   bei   etwa   40  bis  50^  zur  Sirupkonsistenz   eingedampft, 
wobei   dann    sofort   die  Kristallisation  erfolgt.     Sobald  sich  Kristalle  zn 
zeigen  beginnen,  muß  die  Flüssigkeit  vom  Wasserbade  entfernt  und  in 
einen  Kxsiccator  gebracht  werden:   es  erstarrt   dann   die   ganze  Masse 
zu  konzentriscli  vereinigten,   bisweilen   deutlich   ausgebildeten  Prismen. 
Setzt  man  das  Eindampfen    auch    nach  Beginn   der  Kristallisation  noch 
fort,   so   fängt   die   Säure  schon   bei  dieser  Temperatur  an,   sich   unter 
schwacher  Gasentwickelung  zu  zersetzen. 


U.    über  die  HariiBäuregrupjjp.  155 

Eiue  iu  dieser  Weise  dargestellte  Prolw  gab  bei  der  Verljrenuuug 
t  ehrotnsaurem  Blei  folgende  Zahlen: 

0,3771  g  g«l>en  Ö,361S  €0,  lind  O.ioafl  H,0, 
Die  Zahlen  eutspreclien  der  Formel;  GaHjOj  +  2  aq. 
Berechnet       Gefundeu 

28,*T  2rt,ie  . 


*H  — 

«e  =  ( 


2,9* 


Ich  verfluchte  ntm  weiter  anch  aas  dem  tou  Baeyer  erbolteueu 
Barrumaslx  die  reine  Saure  abzuacbeiden.  Die  DarateUung  dieaei)  Salzes 
erfolgte  nach  der  von  Baeyer  angegebenen  Methode')-  Durch  Zeraetzen 
desselben  mit  Schn'elel säure  und  Eindanipfen  der  Liisuug  bei  ■KJ  bis  äO'' 
erhielt  ich  Kristalle,  die  denen  der  aus  AUuxan  erhaltenen  Säure  äulier- 
lirh  älinlioh  waren  und  völlig  gleiche  Keaktionen  zeigte».  Die  Analyae 
bestätigte  die  dadurch  schon  vorher  wahrscheinlich  gemachte  Identität 
beider  Süureii. 

Die  Verbrennung  mit  obromsBurem  Blei  ergab  folgende  Zahlen ; 
I.    0,S7SHg  gaben  0,3876  t=<l,  und  0,U77  H,9. 
U.    0,4178,         ,        0,4üS3  (50,      ,      0,1167  H,0. 

Die  Formel  9sHjO-,  -f  2  aq.  verlangt 

Gefunden 


I 


se 


26,47 


■28,5(1 


Die  Sabstauz  war  iu  beiden  Fällen  bei  ltK)<*  getrocknet,  ohne  dall 
»ie  dabei  Wasser  verloren  hätte ;  einer  höheren  Temperatur  konnte  sie 
nicht  auageiietzt  werden,  ohne  daU  teilweise  Zersetzung  erfolgte. 

Die  Qucb  jeder  der  beiden  Duratellungauiethoden  erlangte  Säure 
zeigte  folgende  Eigenscbaflen.  Sie  kristallisiert,  wie  bereits  angegeben. 
«OS  der  airupdicken  Lösung  in  |)risiiiatischeu  Kristallen,  ist  sehr  leicht 
löslieh  in  Wasser  und  abHüluteni  Alkohol.  Die  Kristalle  ziehen  beim 
Liegen  an  der  Lnft  mit  groUer  Begierde  Wasser  an  und  zerfließen  naeh 
knrzer  Zeit.  Die  wässerige  Lösung  scbmeekt  und  reagiert  stark  sauer, 
mit  eflsigaanrem  Blei  gibt  sie  sogleich  einen  flockigen  Niederschlag  von 
meaoxalaaurem  Blei,  mit  eaaiganureni  Barynm  ebenfalls  einen  amorphen, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  bei  lüngereiii  Stehen  in  kiirnige  Kristalle 
Terwandelt.  Die  mit  Ammoniak  nentruliaierte  Losung  gibt  mit  Barynm- 
und  Caiciumaalzen  amorphe  Niederschlage,  mit  Silberliisuug  einen  zuerst 
larblosen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bald  in  schwach  gelblich  ge- 
färbte Nadeln  verwandelt.  Salpeters uui-ea  CJuecksilberosydul  gibt  einen 
farblosen,  schweren  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  mit  der  Flüssig- 
keit nicht  verändert.  Ijuecksilberchlorid  gibt  keinen  Niederschlag. 

')  a.  a.  O. 
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Erhitzt  man  die  Säure  im  Proberöhrchen  über  100^  so  schmilzt  sie 
schon  bei  115^,  ohne  jedoch  Wasser  abzugeben ,  zu  einer  klaren  farb- 
losen Flüssigkeit.  Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  fängt  sie  an,  sich  zu 
bräunen  und  unter  Gasentwickelung  zu  zersetzen.  Die  geschmolzene 
Säure  erstarrt  erst  wieder  bei  etwa  55^.  Die  konzentrierte  wässerige 
Lösung  fängt  schon  bei  etwa  70  bis  80^  an,  sich  zu  zersetzen. 

Salze  der  Mesoxalsäure. 

Die  Mesoxalsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  vorzugsweise  leicht 
Salze  mit  zwei  Atomen  Metall.  Sie  sind  fast  sämtlich  leicht  löslich  in 
Wasser  und  kristallisierbar,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther;  schwer  lös- 
lich in  Wasser  sind  nur  das  Bleisalz,  Silbersalz  und  Baryumsalz.  Sie 
zeigen  mit  Ausnahme  des  Ammonsalzes  die  merkwürdige  Eigenschaft, 
auch  nach  dem  Trocknen  bei  100<^  noch  ein  Molekül  Wasser  festzuhalten, 
das  ohne  Zersetzung  des  Salzes  nicht  entfernt  werden  kann,  ein  Ver- 
halten, das  sich  in  derselben  Weise  bei  den  Salzen  der  Glyoxalsäure 
wiederfindet. 

Mesoxalsaures  Baryum,  G^Ba^^:,  +  3  aq. 

Eine  Darstellung  dieses  Salzes  ist  bereits  bei  der  Bereitung  der 
reinen  Säure  angegeben  worden.  Man  erhält  es  auf  diesem  Wege  in 
schönen  farblosen,  unter  dem  Mikroskop  deutlich  erkennbaren,  pris- 
matischen, sehr  feinen  Kristallen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heißem  nur  wenig  löslich  sind.  Fällt  man  die  Lösung  mit  essig- 
saurem Baryum.  so  erhält  man  einen  flockigen,  amorphen,  sehr  voluminösen 
Niederschlag  desselben  Salzes,  der  sich  bei  längerem  Stehen  zusammen- 
ballt und  kristallinisch  wird;  die  Kristalle  zeigen  jedoch  auch  unter 
dem  Mikroskop  keine  bestimmten  Formen.  Beim  Erhitzen  bis  auf 
170  bis  180^  werden  sie  gelb  und  verlieren  unter  bereits  beginnender 
Zersetzung  vollständig  ihr  Wasser.  Dampft  man  eine  Lösung  des 
Salzes  vorsichtig  ein,  so  scheidet  sich  das  Salz  unter  teilweiser  Zer- 
setzung in  blätterigen  Massen  ab,  die  keine  Spur  von  Kristallisation 
zeigen.  Es  ist  dies  die  Form  des  Salzes,  in  welcher  auch  Lieb  ig  und 
Wöhler  dasselbe  erhalten  und  analysiert  haben  und  die  Svanberg 
und  Kolmodiu  wahrscheinlich  zu  der  iVugabe  veranlaßte,  daß  das 
Salz  in  blätterigen  Kristallen  kristallisiere.  Ich  habe  das  Salz  auch  aus 
der  aus  Amidomalonsäuro  gewonnenen  Mesoxalsäure  dargestellt  und 
gefunden,  daß  es  mit  dem  aus  AUoxan  erhaltenen  vollständig  identisch 
ist  und  stets  in  derselben  Form  auftritt,  wie  das  mit  essigsaurem 
Baryum  aus  der  Lösung  der  reinen  Mesoxalsäure  erhaltene  Salz.  Da 
von  Baeyer  bereits  mehrere  Analysen  dieses  Salzes  angegeben  worden 
sind,  so  habe  ich  mich  begnügt,  durch  Bestiminung  des  Baryumgehaltes 
auch  einen  analytischen  Beleg  für  die  Identität  der  auf  verschiedene 
Weise  erhaltenen  Salze  zu  geben,  namentlich  also  für  die  beiden  Formen, 
in  denen  das  aus  alloxansaurem  Baryum  erhaltene  Salz  auftritt. 
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Probe  I,   erhalten  durch  FäUen  der  Lösung  der  Säure  mit  essig- 
saurem Baryum: 

0,5006  g  gaben  0,4162  SBa^O^  =  48,96  Proz.  Ba. 
Probe  II,  erhalten  durch  AuskristaUisieren  der  heißen ,  wässerigen 

Lösung : 

0,3126  g  gaben  0,2604  SBajO^  =  49,01  Proz.  Ba. 

Die  Formel  G8Ba2  05  -|-  3  aq.  verlangt: 

Gefunden  Deichsel 


Berechnet 

Gefunden  Baeyer 

Gefunden  Liebig 

1 

II 

3  ^         12,88 

12,81         12,69 



— 

3  H          1,07 

1,22           1,42 

—           — 



2  Ba      48,92 

48,58         48,09 

50,23       50,09 

48,96 

49,01 

Die  Analyse  bestätigt  die  Identität  beider  Salze  untereinander 
und  mit  dem  von  Baeyer  dargestellten.  Der  von  Lieb  ig  gefundene, 
etwas  zu  hohe  Baryumgehalt  ist  wohl  durch  eine  bereits  stattgefundene 
geringe  Zersetzung  seines  Salzes  zu  erklären. 

Ich  habe  kein  Salz  erhalten  können,  das,  wie  Svanberg  und 
Kol modin  angeben,  bei  90*^  wasserfrei  wird.  Diese  Angabe  läßt  ver- 
muten, daß  sie  ein  sehr  unreines,  wahrscheinlich  stark  mit  oxalsaurem 
Baryum  gemischtes  Salz  in  Händen  gehabt  haben.  Die  Zurückhaltung 
ihrer  analytischen  Resultate  nimmt  ihren  Angaben  jeden  Wert. 

Mesoxalsaures  Blei,  GsPhaO^  +  2  PbHO. 

Dieses  Salz  ist  ebenfalls  schon  von  Lieb  ig  und  Wöhler  erhalten 
worden  und  diente  ihnen  als  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  der 
Mesoxalsäure.  Die  von  ihnen  gegebene  Darstellun^smethode  liefert 
indes,  wie  bereits  früher  erörtert,  nie  ein  reines  Salz.  Ihre  Analysen 
ergaben  einen  Gehalt  von  6,6  Proz.  C,  0,179  Proz.  H  und  80,43  Proz. 
PbO.  woraus  sie  die  Formel  0304  -f-  2PbO  ableiteten,  indem  sie  den 
geringen  Wasserstoffgehalt  einer  stickstoffhaltigen  Verunreinigung  zu- 
schrieben, die  auch  die  geringe  Anunoniakentwickelung  beim  Erhitzen 
des  Salzes  erklärte. 

Ich  habe  das  Salz  aus  der  aus  Amidomalonsäure  erhaltenen  reinen 
Mesoxalsäure  dargestellt  und  analysiert.  Beim  Erhitzen  bis  auf  120^ 
verlor  es  kein  Wasser.  Die  Bleibestinunung  im  getrockneten  Salze  gab 
folgende  Zahlen: 

0,6133g  gaben  0,6671  SPbO^  =  74,28  Proz.  Pb. 

Die  Formel  esPbjOg  +  2PbH0  verlangt: 

Gefunden 
Berechnet       j^.^^.^  ^^^.^^^^^ 

3G  6,57  6,6  — 

2H  0,36  0,179  — 

4Pb  73,72  74,1  74,28 

Die  erhaltenen  Zahlen  würden  allerdings  ebensogut  der  Formel 
GsPbiO^  entsprechen,    aber   das   bei   120<^  getrocknete  Salz  ist  nicht 
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wasserfrei,  sondern  gibt  bei  stärkerem  Erhitzen  im  Proberöhrchen 
Wasser  ab,  es  muß  also  offenbar  noch  Wasserstoff  enthalten,  was  auch 
nach  dem  Verhalten  der  anderen  Salze  wahrscheinlich  ist. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  aus  der  freien  Säure  und  essigsaurem 
Blei  bestätigt  auch  die  Angabe  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  nicht,  daß  in 
diesem  Falle  ein  saures  Salz  von  der  Formel  C3O4  -|-  PbO  -|"  HO  ent- 
stehe. Das  Bleisalz  löst  sich  allerdings  in  überschüssiger  Mesoxalsäure, 
aber  das  mit  essigsaurem  Blei  gefällte  ist  stets  das  eben  beschriebene 
busische  Salz.  Das  Salz  ist  fast  vollständig  unlöslich  in  kaltem  W^asser 
und  eignet  sich  vorzüglich  zur  Gewinnung  der  Mesoxalsäure  aus  sehr 
verdünnten  Mutterlaugen. 

• 

Mesoxalsaures  Silber,  68Ag20;,  +  2  aq. 

Auch  dieses  Salz  ist  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  schon  dargestellt, 
aber  nicht  analysiert  worden.  Sie  beschreiben  dasselbe  als  gelben, 
amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  metallisches  Silber  gibt  und  für  den  sie,  nach  Analogie 
mit  dem  von  ihnen  analysierten  Bleisalz,  die  Formel  C8O4  +  2  AgO  an- 
nahmen. 

Ich  habe  dieses  Salz  sowohl  aus  der  aus  alloxansaurem  Baryum 
als  auch  aus  der  aus  Amidomalonsäure  gewonnenen  Mesoxalsäure  dar- 
gestellt. Die  völlige  Gleichheit  der  physikalischen  Eigenschaften  beider 
Salze  sprach  für  ihre  Identität,  die  weiter  unten  aufgeführten  Resultate 
der  Analyse  erhoben  dieselbe  zur  Gewißheit.  Das  Salz  wird  am  leichtesten 
erbalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  neutralen  mesoxalsauren  Salzes 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Man  erhält  dabei  zuerst  einen 
amorphen,  vollständig  farblosen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zusammen- 
setzt und  sich  in  gelblich  gefärbte  Elristalle  verwandelt,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  erscheinen.  Ein  intensiv 
gelb  gefärbtes  Salz  ist  immer  unrein  und  wird  namentlich  leicht  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung  der  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  fällt. 
Ein  solches  Salz  ist  von  ganz  citronengelber  Farbe  und  enthält  ge- 
wöhnlich beträchtliche  Mengen  von  Schwefelsilber.  Auch  die  beim  Er- 
hitzen der  Mesoxalsäure  entstehenden  Zersetzungsprodukte  veranlassen 
eine  gelbe  Färbung  des  Silberuiederschlages. 

Von  den  zur  Analvse  verwendeten  Proben  sind  I,  II,  III  aus  der 
aus  Amidonialon säure  erhaltenen.  IV  und  V  aus  der  von  der  Zersetzung 
des  alloxansauren  Haryunis  herrührenden  Säure  erhalten;  sie  sind 
sänitlicli  durch  längeres  Liegen  im  Exsiccator  getrocknet,  da  sie  beim 
Erhitzen  anfingen,  sich  zu  zersetzen. 

I.    (),:J7hh  jT  jjaben  0,;ni8AgCl  =  Hl,><3  Proz.  Ag. 
II.    0,:^SS4  „        „        0,'27»)AgCl  —  01,39  Proz.  Ag. 

III.    0,45.')  l  „        „       hei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  0,165  j;4fO, 
und  0,027'2g  HgU. 


3H 
«Äg 


Dnrch  dieHe  Bestimmungen  war  auch  der  letzte  noch  mögliche 
Zvreitel  in  betreCf  der  Identität  der  beiden  Mesosnlaauren  beaeitigt  und 
ich  habe  mich  begnügt,  für  die  Bereitung  der  im  folgenden  noch  zn 
beschreibenden  Verbindungen  die  Meaoxnlaüure  ateta  nnf  dem  kärzeren 
lus  allosaneaurem  Baryum  dnr  zun  teilen, 

I«  Silbersftlif  wird  um  Liebte,  nuch  im  ditFuseü.  mit  groUer 
St'hnelligiceit  gelbgniu  uud  bald  schwarz  und  zersetzt  sich  auch  in  Be- 
rührung mit  Wasaer.  besunderH  in  »Ikalischer  Flüasigkeit.  mit  der  größten 
ichtigkeit. 

Nach  Liebig  und  Wühler  soll  »ich  das  Salz  beim  Kochen  mit 
r  gerade  Hof  in  Kohlensäure  und  ni  et  alba  dies  Silber  zerlegen  noch 
der  Gleichung: 

CjO,  +  2  AgO  ^  3  COa  +  2  Ag. 
Diese  Art  der  Zersetzung  findet  jedoch  nur  atatt  in  der  noch  ailber- 
Wältigen,  ammoniakaliacheu  FlQssigkeit,  wo  »ich  das  freie  Silberoxj'd  an 
der  Zersetzung  beteiligt: 

t^sAg,f>5  +  Ag,0  =  3  G  y,  +  4  Ag. 
Kocht  man  das  Silberaulz  mit  reinem  Witaaer,  ao  zeraet^tt  es  sich 
ebenfidls   unter   Entwickelung   von   Kohlensäure    und   Abacheiduug   von 
metBllisoUem    Silber,     aber    ea    entHteht    dübei    (itsalbäure    nach    der 
Gleichung : 

GflAgjöfl  +  HjO  =  t!,IL,e,  -f  2Ag  +  «©,. 
Die  entstandene  OxalsSure  zersetzt  zu  gleicher  Zeit  ein  zweites 
Molekül  Silberaalz  und  bildet  oxalaaures  Silber,  während  die  ab- 
geachiedeue  Mesoxabäure  in  Liiaung  geht.  Filtriert  man  die  Fliiasig- 
keit  vom  N teder:! ch läge  und  dampft  aie  Tor>«ichtig  ein.  ao  erhält  n 
nur  unzersetzte  Mesoxabäure.  Behandelt  nmn  den  Niederachlug  mit 
Sulzsäure,  so  läßt  sich  die  Osalaäure  in  dei-  Flüasigkeit  mit  Leichtigkeit 
Die  ausgezeichneteu  Eigeiisobiifteu  dea  Silberaalzea  machen 
dasselbe  beBunders  geeignet  für  die  Frkenuung  der  MeaoKalaäure. 

MesoxnläaureB  Natrium.  (:-aNa,9i  +  2  aq. 
Man  t^rhält  dieses  Snlz  am  leiehtesteu  uua  der  reinen  Säure ,  wenn 
mau  die  Iiösnog  derselben  mit  einer  kouKentrierten  wässerigen  Lösung 
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von    essigsaurem  Natrium    vermischt    und    zur  Flüssigkeit   allmählich 
Alkohol  hinzufügt.     Es   scheidet  sich  dabei  bald  kristallinisch  in  sehr 
Fig.  3.  feinen   Blättchen   ab^   die   unter   dem  Mikroskop   haupt- 

sächlich die  nebenstehende  Form  zeigen.     Sie  sind  ganz 
unlöslich    in    starkem   Alkohol,  leicht  löslich  dagegen  in 
kaltem  und  warmem  Wasser. 

Die  Natriumbestimmung  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  Schwefel- 
säure gab  folgende  Zahlen: 

0,239  g  gaben  0,1891  8  Na,  O^  =  25,63  Proz.  Na. 

Die  Formel  OsNajO.,  -{-  2  aq.  verlangt: 

Berechnet        Gefunden 
2  Na  25,55  25,63 

Die  Probe  war  bei  120^  getrocknet  worden,  ohne  Wasser  zu  ver- 
lieren. 

Mesoxalsaures  Ammon,  G8(NH4)20;,. 

Das  Salz  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
der  freien  Säure  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  nötigenfalls  etwas  Alkohol 
versetzt.  Es  fällt  dabei  nach  einiger  Zeit  in  Gestalt  von  kleinen, 
körnigen  Kristallen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  die  merk- 
würdige Eigenschaft  zeigen,  an  der  Luft  rot  zu  werden. 

Auch  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  nach  einiger  Zeit 
intensiv  rot,  eine  Erscheinung,  die  unwillkürlich  an  die  Murexidbildung 
bei  den  Substanzen  aus  der  Harnsäuregruppe  erinnert  und  vermuten 
läßt,  daß  das  Murexid  von  einem  Amide  der  Mesoxalsäure  abzuleiten 
sei,  wie  dies  von  Baeyer  bereits  früher  behauptet  worden.  Das 
Ammonsalz  ist  das  einzige  wasserfreie  Salz,  welches  ich  erhalten  konnte, 
vielleicht  ist  es  wie  bei  der  Glyoxylsäure  auch  das  einzige  überhaupt 
existierende. 

0,4338  g  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  0,3757  G  0g 
und  0,2295  H»  O. 

Die  Formel  G3(N  114)205  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
3  47   =  36               23,68  23,63 

2N  =  28  —  — 

8  H  =     8  5,26  5,58 

5  9  =  80  —  — 

152" 

Das  Salz   war   nur   durch  längeres  liiegen  im  Vakuum  getrocknet. 

Von  anderen  Salzen  der  Mesoxalsäure  habe  ich  noch  die  folgenden 
dargestellt,  jedoch  nicht  analysiert. 

Das  Kali  um  salz  wird  als  Ol  erhalten,  wenn  man  die  freie  Säure 
mit  essigsaurem  Kalium  und  Alkohol  vermischt,  und  erstarrt  nach 
einiger  Zeit  zu  laugen,  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  noch  leichter  löslich 
sind  als  das  Natriumsalz. 
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Das  Kupfersalz  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  der  freien  Säure 
mit  essigsaurem  Kupfer  und  Alkohol  vermischt,  in  Gestalt  eines  amorphen 
blauen  Niederschlages,  der  sich  nach  einigen  Stunden  in  schöne  blaue 
Kristalle  verwandelt. 

Das  Cadmiumsalz  wird  in  derselben  Weise  wie  das  vorige  er- 
halten und  kristaUisiert  in  sehr  schönen  mikroskopischen  Prismen. 

Mesoxaläther.  Man  erhält  den  Äther,  wenn  man  das  Silbersalz 
mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl,  das  mit  dem  doppelten  Volumen 
absolutem  Alkohol  vermischt  ist,  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt, 
indem  man  den  Kolben  mit  der  Mischung  mit  einem  aufsteigenden 
Kühler  verbindet.  Der  Äther  bleibt  nach  dem  Abfiltrieren  des  Jod- 
silberd  und  AbdestUlieren  des  Alkohols  in  Gestalt  eines  schwach  gelb 
gefärbten,  sehr  schweren,  flüchtigen  Öles  zurück,  das  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  ist;  er  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  indem  er  sich 
damit  zu  Mesoxalsäure  umsetzt.  Man  kann  die  Säure  aus  diesem 
Grunde  auch  nicht  mit  Alkohol  und  Salzsäure  ätherifizieren. 

Da  der  Äther  nicht  destillierbar  ist,  so  hatte  ich  kein  Mittel,  mir 
ein  Präparat  für  die  Analyse  zu  verschaffen,  für  dessen  Reinheit  ich 
einstehen  könnte.  Ich  habe  eine  Probe  des  rohen  Öles  in  absolutem 
Äther  gelöst  und  nach  dem  Filtrieren  und  Verdunsten  des  Äthers 
analysiert. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  die  folgenden  Zahlen 

erhalten : 

0,409  g  gaben  0,65  €9,  und  0,2217  H,0. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  €3  (€2115)205  +  2  aq.,  welche 
verlangt : 

Berechnet         Gefunden 
7€    =  84  43,75  43,34 

12  H  =  12  6,25  6,02 

6  0  =  96 —  — 

i92~ 

Es  scheint  danach,  als  ob  auch  der  Äther  noch  das  Molekül  Wasser 
enthielte,  welches  sich  in  der  freien  Säure  und  bei  den  meisten  ihrer 
Salze  wiederfindet.  Der  Äther  löst  sich  leicht  in  wässerigen,  alkalischen 
Flüssigkeiten,  indem  er  damit  mesoxalsaures  Salz  gibt.  Alkoholische 
Ammoniakflüssigkeit  gibt  ein  kristallisiertes  Amid.  von  dem  ich  leider 
nicht  genug  für  die  Analyse  hatte.  Es  färbt  sich  an  der  Luft  ebenso 
i^chnell  rot  wie  das  Ammonsalz,  die  Lösung  trocknet  allmählich  zu  einer 
dunkelroten  Masse  ein,  die  mit  roter  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.  Ich 
hin  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  diese  merkwürdigen  Verhältnisse 
genauer  zu  studieren. 

Reduktion  der  Mesoxalsäure. 

Wird  in  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  von  Mesoxalsäure  Natriuni- 
amalgam  eingetragen,  während  man  die  Flüssigkeit  gegen  das  Ende  der 
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Beaktiou  auf  etwa  80  bis  90^  erwärmt,  so  ist  die  Säure  nach  24  Stunden 
vollständig  reduziert.  Die  entstandene  alkalische  Flüssigkeit  enthält 
eine  neue  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  von  Dessaignes  aus 
der  Nitroweinsäure  erhaltenen  Tartronsäure  zeigt.  Die  mit  Essigsäure 
neutralisierte  Flüssigkeit  gibt  mit  Bleizucker  und  essigsaurem  Baryum 
amorphe,  bald  kristallinisch  werdende  Niederschläge,  mit  Salpetersäure 
neutralisiert,  gibt  sie  ebensolche  Niederschläge  mit  salpetersaurem  Queck- 
8ilber(oxydul)  und  Quecksilberchlorid,  sowie  mit  salpetersaurem  Silber. 
Ich  habe  von  dem  Silbersalze  eine  größere  Quantität  dargestellt;  es 
zeigte  folgende  Eigenschaften :  Aus  einer  vollkommen  neutralen  Flüssig- 
keit fällt  es  in  Gestalt  eines  flockigen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  Nieder- 
schlages, der  sich  bald  zusammensetzt  und  dann  in  Gestalt  feiner  Kristall- 
körner erscheint,  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  zieudich  leicht  löslich 
in  heißem  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  auch  in  verdünnter  Sali>eter- 
säure  und  Ammoniak.  Wird  die  wässerige  Lösung  einige  Zeit  erhitzt, 
so  trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber,  das  un- 
gelöste Salz  zersetzt  sich  fast  gar  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  Am 
Lichte  bleibt  es  lauge  Zeit  ungeschwärzt,  beim  Erhitzen  verpufft  es 
schwach. 

Die  Analyse  des  im  Exsiccator  getrockneten  Salzes  ergab  folgende 
Zahlen  : 

I.    0,3551g  gaben  0,1391  GO,  und  0,0262  HgO  bei  der  Verbrennung 

mit  chromsaurem  Blei. 
II.    0,3667  g  gaben  0,235    metallisclies  Silber. 
III.    0,2989  „        „        0,1915  „  „ 

Die  Formel  des  tartronsaureu  Silbers  G3H2Ag2  0;,  verlangt; 

Berechnet  Gefunden 

II  III 


I 

3  G     —     36 

10,78 

10,68 

2H    —       2 

0,6 

0,82 

2Ag         216 

64,67 

50     —     80 

64,1  64,1 

334 
Da    das   Silbersalz    beim   Erhitzen   schwach   verpufft,    so   war  ein 
kleiner  Verlust  an  Silbersalz  bei  den  Analysen  nicht  zu  vermeiden,  daher 
der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Silbergehalt. 

Das  Bleisalz  fällt,  wie  schon  erwähnt,  zuerst  ebenfalls  als  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  bald  in  kristallinische  Blättchen  ver- 
Fig.  4.        wandelt,  die  unter  dem  Mikroskop  die  nebenstehende  P^orm 
^^  zeigen. 

^'^  Am    charakterLstischsten    ist    wohl    der    Niedersclilag, 

^  welchen   die   Säure   mit    Quecksilberchlorid   gibt,    der   nach 

einiger  Zeit  nach  dem  Zusammenbringen  der  Ltisuugen  in  Gestalt  sehr 
feiner,   stark  glänzender  ßlättchen  erscheint. 

Die  Eigenschaften  der  untersuchten  Salze,  sowie  die  Resultate  der 
Analvsc   des   Silbersalzes    schienen   mir   hinreichend   beweisend   für   die 


c 


'2 
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Identität  des  Reduktionsproduktes  der  Mesoxalsäare  mit  der  Tartron- 
säure  zu  sein,  und  ich  habe  es  deshalb  unterlassen,  die  Säure  in  freiem 
Zustande  darzustellen. 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  übrig,  daß 
die  Entstehung  der  Mesoxalsäure  aus  dem  AUoxan  durch  eine  ähnliche 
glatte  Reaktion  erfolgt,  wie  sie  von  Baeyer  bei  der  Barbitursäure 
nachgewiesen  worden: 

N2O2O8    -f"    2H2O    =   -^2X1        "T  TJ   r^s 

AUoxan  Mesoxalsiäure 

GO         0  H  O  1 

N2(^8-^2^2    -h    2H2O     =     N2  TT         ~l"  IT    f^2» 

H2  *  ^^ 

Barbitunäure  Malonsäure 

daß  dieselbe  also  nicht  nur  einer  nebensächlichen  Reaktion  zuzuschreiben 
seL  wie  bisher  infolge  mißlungener  Versuche,  die  Säure  auf  diesem  Wege 
zu  erhalten,  vielfach  angenommen  wurde.  Nicht  mit  derselben  Sicher- 
heit ist  daraus  eine  endgültige  Entscheidung  über  die  wahre  Formel 
der  Säure  zu  entnehmen.  Für  die  im  obigen  gebrauchte  Gerhardt  sehe 
Formel  (78^2^5  spricht  eigentlich  nur  die  Darstellung  des  wasserfreien 
Ammonsalzes.  Das  Verhalten  des  Baryumsalzes,  bei  160  bis  170®  sein 
Wasser  zu  verlieren,  fällt  deshalb  hier  nicht  sehr  ins  Gewicht,  weil  bei 
dieser  Temperatur  bereits  die  Zersetzung  des  Salzes  beginnt.  Sollte  es 
mir  gelingen,  den  Äther  in  reinem  Zustande,  vielleicht  durch  Destil- 
lation im  Vakuum,  zu  erhalten,  so  hoffe  ich,  auf  diesem  Wege  die  Frage 
nach  der  richtigen  Formel  der  Säure  erledigen  zu  können.  Ist  dieselbe 
uämhch  f^sH^Og.  also  die  Mesoxalsäure  die  wirkhche  Dioxymalonsäure^ 
f\jHi(H 0)204.  und  der  Äther  i73(€2H;,)2(HO)2  04,  so  müssen  die  beiden 
Doch  unvertretenen  W asser stoff atome ,  da  sie  alkoholischer  Natur  sind, 
durch  ein  Säureradikal,  z.  B.  die  Gruppe  G2H3O,  Acetyl,  zu  vertreten 
sein.  Man  muß  dann  durch  Einwirkung  von  Bromacetyl  auf  diesen 
Äther  den  Diacetylmesoxaläther  erhalten  können. 
In  diesem  Falle  würden  die  drei  Säuren 

^,H.e,  t^sH^e,  t3sH,0, 

Malonsäure  Tai*tronsäure  Mesoxalsäure 

als  die  wirkUch  niederen  Homologen  der  Bernsteinsäure -Weinsäure- 
gmppe  anzusehen  sein;  die  bis  jetzt  bekannten  Bezielmngen  derselben 
untereinander,  vomehmUch  also  die  Entstehung  der  Mesoxalsäure  aus 
der  Amidomalonsäure  und  die  Reduktion  der  Mesoxalsäure  zu  Tar- 
trunsäure.  sprechen  zugunsten  einer  solchen  Annahme. 

Die  Darstellung  der  Tartronsäure  aus  der  Mesoxalsäure  scliließt 
die  Reihe  der  Versuche,  die  Säuren,  deren  Harnstoff  Verbindungen  die 
Hamsauregruppe  büden,  aus  der  Harnsäure  wirklich  darzustellen.    Daß 

11* 
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die  Reduktion  der  Mesoxakäure  uur  bis  zur  Tartronsäure  und  nicht  bis 
zur  Malousäure  geht,  erklärt  nun  auch,  warum  es  Baeyer  nicht  gehing. 
das  AUoxan  durch  direkte  Reduktion  in  Barbitursäure  überzuführen. 

Die  vorliegende  Untersuchung  ist  im  organbchen  Laboratorium 
des  Gewerbeinstitutes  zu  Berlin  ausgeführt,  und  ich  sage  hiermit  dem 
Vorsteher  desselben,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Dr.  Baeyer. 
für  die  mir  dabei  zuteil  gewordene  Unterstützung  meinen  aufrichtigsten 
Dank. 


22.    Über  die  Malobiursäure,  ein  Derivat  der  Hams&ure. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  312  [1865].) 

Barbitursäure,  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Harnstoff  längere  Zeit 
auf  150  bis  170®  erhitzt,  verbindet  sich  mit  demselben  unter  Bildung 
des  Ammoniaksalzes  der  Mulobiursäure : 

N2C4O8H4  +  N2COH4  =  N8C5  04H4(NH4). 
Barbitursäure  Malobiurs.     Ammon 

Da  nun  die  Barbitursäure  selbst  ein  substituierter  Harnstoff  ist. 
so  entspricht  die  Entstehung  der  Malobiursäure  durchaus  der  Bildung 
des  Biurets  beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  für  sich,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  hierbei  das  Ammoniak  entweicht: 

NjCOH*  +  N2COH4  =  NhCsOsH,  +  NH, 

Biuret 
und  es  ist  also  die  Malobiursäure  nichts  anderes  als  Malonylbiuret: 


N2 


((CO),  |[f  g)* 

"■'  Ih, 


Biuret  Malobiursäure 

Die  Bildung  dieser  Säure  beruht,  wie  man  sieht,  auf  einer  Addition 
von  Cyansäure  zu  Barbitursäure,  von  der  man  bei  der  Entstehung  der 
Pseudohamsäure  aus  Uramil  sclion  ein  Beispiel  in  der  Hamsäuregruppe 
besitzt : 


I 


CO 


(CO  _  ^- 1(^^)5 


N,  C,HO, +  N 

Ih, 

Außer  dieser  Substanz  kennt  man  in  dieser  Gruppe  noch  eine  zum 
Biuret  gehörige,  das  Isobiui-et;  es  entsteht  dieses  jedoch  aus  dem  Tri- 
bromacetylharnstoff  auf  eine  durchaus  verschiedene  Weise. 

Das  rohe  malobiursäure  Ammoniak  ist  eine  schmutzigweiße,  körnige 
Masf<e,  die  zur  Darstellung  der  Säure  in  Kaülauge  gelöst  wird.  Salz- 
säure fällt  aus  der  durch  Erwärmen  von  Ammoniak  befreiten  Lösung  die 
freie  Säure  als  körnigen  Niederschlag,  welcher  durch  mehrfaches  Auf- 
lösen in  Kah  und  Fällen  mit  Salzsäure  vollständig  gereinigt  wurde. 
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les 


1.^533 1>  gab«D  beim  Trocknen  0,O8;i7  mj.  ^=  fl,"  Proz.;  1  aq.  entspricht  6  Pro«. 
U.391&  ,  der  geinNikiietea  SuliBtanz  gaben  i-.bOOa  CO,  und  0,10»  H,0. 
0,3713.  derwtben  gaben  1,0407  Platin salmiak. 
Die  Formel  NjCiO^H»  »eriaugt: 

Bereobnut       (lefuncleQ 
TU,        2i,i«  2i,-i4 

C,  3S,0B  3!>,'H 

Ht  1.92  .'1,09 

0*  —  — 

Die  Malobiursäure  gleicht  der  Bibartitnrs&ure,  welche  durch  Er- 
Mtsen  der  Barbitura&nre  erhalten  wird,  selir-,  nur  ist  jeue  köriiiger  und 
in  Wasser  leichter  lüHÜch.  Die  Sake  sind  amorphe  uder  fein  kristalli- 
uische  Xiederacliläge.  Ein  churakteriatischer  L'nterBchied  tou  der  Bi- 
barbiiur säure  iat,  daC  sie,  in  WuHser  auapenrüert,  mit  Brom  uicht  das 
t^ellie  Bromid  liefert,  sondern  sich  v<j1lHtandig  auflöst.  Mit  Salpeter- 
anore  erhitzt,  liefert  sie  Uilitursäure,  wahrend  Bibarbituraäure  davon 
nur  schwer  sugegriRcfn  wird.  Diese  beiden  Benktlonen  finden  statt,  in- 
dem die  Cyanaäure  von  der  Barbit uraiiure  iibgeaiialten  wird. 


'23.    Notiz  über  die  Uydantoinsäure  und  das  AllantoiD. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  136,  £7«  [18S5J.) 

Rheineck  (Lieb.  Ann.  134,  219)  hat  durch  Einwirkung  »on 
N'atriiunamalgam  auf  Allantoin  eine  interessante  Substanz,  daa  tilycoluril, 
dargestellt,  dabei  iiber  die  sehr  nahen  Beziehungen  überaeben,  welche 
zwiitcheu  der  Einwirkung  von  dieaem  Ilengeus  und  der  -I  od  Wasser  Btofl- 
nänre  nnl  Allantoiii  stattlinden.  Der  eiuzlge  Unterschied  besteht  nämlich 
darin,  daü  beim  Behandeln  mit  Natriuniaumlgam  der  Uarnatoff  mit  dein 
Hydantoin  verbunden  bleibt,  mit  ,Iodwiisai'rstoft  aber  davon  abgespalten 


»irdr 

>Iit  N  »tri  um  n  mal  gar 


:  Njf., 


■.OiH,  +  H,U. 
üiluril 

Mit  Jodwasaerstott:       N.C.OsH«  +  H,,  =  NjCaOjH,  +  N.COH,. 
AllauKiin  Hydantiiiu         HarunofE 

Der  Anstritt  von  Harnstoff  bei  letzterer  Iteaktion  ist  sehr  natura 


lieh,  da  dai 
xert&Ut: 


Glycolurii 


fijdai 

Rheinecfc  hat  diese  Reaktion  nicht  weite: 
beobachtet,  daO  sich  1>eim  Kochen  mit  Snlzsäui 
Ich  fand.  daO  GlycolnrU  beim  Korben  mit  .Snlzaiii 
keit  in  Hydaiitoiü  und  HarnntofT  gesiialten    wir 


I  gekocht  in  Hiirnstoft  und  Hydantoin 


verfolgt,  sondern  nur  ^^^| 

t  weifle  Nadeln  bilden.  ^^^H 

re  mit  großer  Leichtig-  ^^^H 

Dtis  so  dargestellte  ^^^H 
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Hydantoin  gleicht  YoUkommen  dem  aus  Allantoin  mit  HJ  und  dem 
aus  Alloxansäure  und  Bromacetylhamstoff  dargestellten.  Es  war  Bcbwach 
gelb  gefärbt  und  gab  folgende  Zahlen: 

0,3190  g  gaben  0,4254  CO,  und  0,1255  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
Ca              36  36,37 

H<  4  4,37 

N,  -  - 

O,  -  - 

Diese  Spaltung  tritt  zum  Teil  auch  schon  bei  der  Reduktion  des 
Allan toins  mit  Natrium  ein;  es  wurde  Hydantoin  in  der  Mutterlauge 
nachgewiesen. 

Rheineck  hat  ferner  durch  Kochen  des  Glycolurils  mit  Baryt- 
wasser Hydantoinsäure  erhalten.  Es  spaltet  sich  dabei  die  Substanz 
in  Harnstoff  und  Hydantoin,  und  das  letztere  nimmt  zugleich  1  At. 
Wasser  auf.  Die  so  erhaltene  Hydantoinsäure  ist  vollkommen  mit  der 
von  mir  aus  Hydantoin  erhaltenen  identisch  und  jedenfalls  auch  mit 
der  von  Heintz  aus  Harnstoff  und  Glycocoll  dargestellten.  Ich  hatte 
bei  meiner  Untersuchung  dieser  Substanzen  es  versäumt,  die  Säure  im 
reinen  Zustande  darzustellen,  weil  meine  Aufmerksamkeit  auf  andere 
Körper  gerichtet  war,  und  habe  sie  daher  nicht  im  kristallisierten  Zu- 
stande gesehen  (Lieb.  Ann.  130,  160). 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  Herrn  Herzog  veranlaßt,  die  Hy- 
dantoinsäure einem  näheren  Studium  zu  unten^'erfen  und  derselbe  hat 
gefunden,  daß  sie  sehr  sch(">n  kristallisiert  und  in  allen  Punkten  mit 
der  Rh  ei  neck  sehen  Säure  übereinstimmt. 

Daß  'dieser  Chemiker  bei  der  Analyse  derselben  übrigens  31,27  Proz. 
C  anstatt  30,5  Proz.  gefunden  hat.  liegt  daran,  daß  das  Glycoluril  nicht 
lange  genug  mit  Barytwasser  gekocht  wurde;  es  zeigt  sich  derselbe 
Umstand  aucli  beim  Hydantoin  und  rührt  von  etwas  unzersetztem 
Hydantoin  her.  welches  der  Sjiure  hartnäckig  anhängt. 

Für  die  Konstitution  des  AUantoins  ist  das  Glycoluril  sehr  inter- 
essant, da  dieser  Körper  unzweifelhaft  ein  Glycolylabkömmling  des  Di- 
cyandiamidins  (der  zwischen  Harnstoff  und  Cyanamid  intermediären 
Verbindung  K4C2OH,;)  ist.  wie  auch  Rheineck  annimmt.  Ebenso 
unzweifelliaft  ist  es  aber  auch,  daß  das  Allantoin  analog  zusammen- 
gesetzt, also  Oxyglycolyl-dicyandiamidin  ist: 

Ico  Ico 

f(CO)s 
und  nicht  N4%C2HO.  wie  ich  a.  a.  0..  S.  167  angenommen  habe. 

Ih, 

Es   ist  nämlich   sehr  viel  wahrscheinlicher,  daß  das  Natrium  die 


hätte.  Indesaeu  glaube  ich,  dnll  zur  Beantwortung  dieser  Frage,  lÜe 
mich  schon  Tor  längerer  Zeit  beschäftigt  hat,  uoch  weitere  Unter- 
auehungen  jft^hören.  , 


(ieorg  Herzog:  Über  die  Hydantoinsäure. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  136,  ST8  [IS6.^].) 

Dus  Materiitl  zur  Darntellung  dieser  Süure  wai-  ilns  Hydaiitoin, 
welches  au»  AiloxHnBÄure  nach  der  in  Ueb.  Ann.  130,  15!)  t 
Dr.  Baeyer  in  den  Uutersucbuugeu  über  die  Hiimaäuregruppe  ange- 
gebenen Methode  dargeotellt  wurde.  Aus  denj  gereinigten  Hjdantoin 
wurde  zunächst  das  Baryumsulz  durch  längeres  Kochen  mit  ü1>er- 
schösaigem  Barytwasser,  wie  es  schon  in  der  eben  zitiei-teu  Abhandlung 
über  ilie  Harnsänregruppe  Bd.  130,  I6U  geschehen,  dargestellt.  Die 
Biliinng  des  Salzes  geschieht  nnter  Aufnahme  von  Wasser  imch  folgen- 
der Gleichung: 

NjCjH.O,  +  H,0  =  N,C,fl,03. 
Hj'danUiiD  Hydantoinsäure 

Um  das  sehr  leicht  lösliche  Biiryuinaalz  aus  der  Lös 
halten,  fällt  man  den  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure  ans,  kon- 
zentriert die  Ton  dem  kohlensauren  Barjum  befreite  Lösung  bis  zur 
Sirnpkonsbtenz  im  Wuaserhade  unil  fällt  dann  das  liydantoin saure 
Barynni  mit  Alkohol  ans.  War  die  Losang  zu  wenig  konzentriert,  so 
bekommt  man  das  Baryumaalz  nicht  in  zusammenbullenden,  weiÜen 
Flocken,  sondern  ala  schmierige  Müsse,  welche  jedoch  beim  Itühreu  mit 
Alkohol,  nachdem  die  überstehende  Flüssigkeit  dekantiert  ist, 
zäher  wird  uud  dann  ebenfalls  erstarrt.  Da»  Bnrynniaalz  |wnrde  in 
Wasser  geli'ist,  mit  verdünnter  fichwefelsäure  genau  zersetzt  und  die 
!  schwefelsauren  Barynm  abfiltrierte  Lösung  durch  Konzentration 
auf  'lern  Wasserbade  zur  Kristallisatiou  gebracht,  Die  Hydantoin säure, 
welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löaUch  ist,  kristallisiert  aus 
der  liiisung  nach  dieser  Darstellung  derselben  immer  etwas  gefärbt; 
docb  wird  sie  durch  ein-  oder  mehrniuligeH  I.ini kristallisieren  Tollständig 
weiß   uud    zur  Analyse   rein  erhalten.     Ist   die  erste  KristalliBation  nehr 
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dunkel  gefärbt,  was  zuweilen  geschieht,  wenn  das  zur  Darstellung  ver- 
wendete Hydantoin  nicht  farblos  genug  war,  so  ist  es  zweckmäßig,  die 
Säure  mit  etwas  Tierkohle  zu  reinigen,  worauf  schon  die  zweite  Kristal- 
lisation vollständig  farblos  ist.  Man  erhält  die  Hydantoinsäure  leicht  in 
schönen,  g^roßen,  oft  V^  ^^^  langen  Kristallen. 

Herr  Prof.  Rammeisberg,  welcher  die  Güte  hatte,  die  Kristalle 
zu  messen,  teilte  darüber  folgendes  mit: 

„Rhombische  Prismen  p,  vierflächig  zugespitzt  durch  o  und  o';  die 
Endecken  dieser  Zuspitzung  werden  durch  c,  die  seitlichen  Ecken  durch 
q^  abgestumpft. 

Die  Kristalle  sind  zwei-  und  eingliederig.     Bezeichnet  man 

^^«•^-  0    =a:h:c 

o'  =  a'ihic 
p    =  a:h:  oDc 
g2  :=  5:2c:  00  a 
C    =  c:  ooa:  ooh, 


so  ist: 


a:b:c  =  0,662:1:1,535 

0  =  810  0' 


Berechnet 

Beobachtet 

0  : 0    —         — 

•121°  30' 

o':o'    —         — 

*114°12' 

0  :o'    —     76°  5' 

— 

0  :o'    —         — 

*140°  30' 

(über  p) 

p  :p     —  113°  38' 

113°  ungefähr 

p  :e              97°  32' 

96V,— 98° 

q^:q*   =     36°  30' 

— 

5*:  3«   —  143^30' 

143°  30' 

(an  der  Achse  6) 

3«:c     —  108°  15' 

108°  30' 

0  :p           161°2' 

160—162° 

o':p           159°  28' 

159°  ungefähr 

Die  kleinen  Kristalle  sind  farblos,  durchsichtig,  meist  unsymme- 
trisch gebildet;  die  Fläche  c  ist  sehr  klein,  desgleichen  q^.  Letztere  und 
die  0  sind  glänzend ,  die  p  etwas  matt,  horizontal  gestreift  und  bauchig 
gekrümmt. 

Außerdem  besitzen  die  Kristalle  eine  sehr  schöne  Spaltbarkeit 
parallel  der  Fläche  c." 

Die  im  Vakuum   getrocknete  Säure  verlor  bei   110^  kein  Wasser 

und  gab  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 

Kupfer  und  mit  Natronkalk  folgende  Zahlen: 

I.  0,3162  g  Substanz  gaben  0,3521g  Kohlensäure  und  0,1502g  Wasser,  ent- 
sprechend 30,37  Proz.  C  und  5,27  Proz.  H. 
II.  0,4618  g  Substanz  gaben  0,5161  g  Kohlensäure  und  0,2147  g  Wasser,   ent- 
sprechend ao,48  Proz.  C  und  5,17  Proz.  H. 
in.  0,2900  g  Substanz  gaben  1,0885  g  Platinsalmiak,  entsprechend  23,51  Proz.  N. 
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Die  Formel  NaC^HöO^  verlangt: 


Berechnet 

Gefanden 

I 

n 

ni 

N. 

28 

23,73 

— 

— 

23,51 

c. 

36 

30,50 

30,37 

30,48 

— 

H. 

6 

5,09 

5,27 

5,17 

— 

0, 

48 

40,68 

— 

— 

— 

100,00 

Die  Salze  der  Hydantoinsäure  sind  alle,  bis  auf  das  Silbersalz,  in 
Wasser  leicht  löslich  und  kristallisieren  nur  zum  Teil,  die  nicht  kristal- 
lisierenden trocknen  zu  einer  festen,  gummiartigen  Masse  ein. 

Im  folgenden  sollen  einige  Salze  beschrieben  werden. 

Hydantoinsaures  Kalium,  NaCaH-.KOs.  —  Das  Salz  wurde 
durch  genaue  Neutralisation  einer  Kydantoinsäurelösung  mit  kohlen- 
^lau^em  Kalium  erhalten,  eingedampft  und  dann  über  Schwefelsäure  zur 
Kristallisation  gestellt.  Die  so  erhaltenen  Kristalle  waren  nicht  schön 
ausgebildet  und  ließen  die  Form  nicht  besonders  gut  erkennen.  Läßt 
man  dagegen  einen  Tropfen  der  Salzlösung  unter  dem  Mikroskop  kri- 
stallisieren, so  erkennt  man  leicht  sechsseitige  Säulen  und  Rhomboeder. 
Die  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  verlor  beim 
Trocknen  bei  100°  0,39  Proz.  Wasser  und  ergab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 

I.  0,2644  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und 
vorgelegtem  Kupfer  0,2298  g  Kohlensäure  und  0,0823  g  Warser,  ent- 
sprechend 23,33  Proz.  C  und  3,46  Proz.  H. 

II.  0,2957  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und 
vorgelegtem  Kupfer  0,2467  g  Kohlensäure  und  0,0928  g  Wasser,  ent- 
sprechend 22,71  Proz.  C  und  3,49  Proz.  H. 

III.  0,3071g  Substanz  gaben  0,1706g  schwefelsaures  Kalium,  entsprechend 
24,94  Proz.  K. 

Die  Formel  NgCsHjKOs  verlangt: 

Berechnet 

III 


N. 

28 

17,94 

c. 

36 

33,06 

H» 

5 

3,20 

K 

39,1 

25,05 

0, 

48 

30,75 
'  100,00 

Gefunden 

I 

II 

23,33 

22,71 

3,46 

3,49 

24,94 


Hydantoinsaures  Natrium,  Xa^aHsNaOg  -f-  2  aq.  —  Das 
Natriunisalz  wurde  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Kaliuinsalz  erhalten. 
¥ls  kristallisierto  aus  der  konzentrierten  Lösung  beim  Stehen  über  Schwefel- 
«äure  in  weißen,  seideglänzenden,  überaus  leiclit  löslichen  Nadeln,  die 
beim  Erwarmen  im  Probierrohre  bei  130®  kein  Wnsser  verloren.  Das 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zalilen: 
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I.  0,2350  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromKaurem  Blei  nnd 
vorgelegtem  Kupfer  0,1988  g  Koblensäare  und  0,0929  g  Wasser,  ent- 
sprechend 23,07  Proz.  C  und  4,39  Proz.  H. 
II.  0,2426  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und 
vorgelegtem  Kupfer  0,2051  g  Kohlensäure  und  0,0955g  Wasser,  ent- 
sprechend 23,06  Proz.  C  und  4,38  Proz.  H. 
in.  0,2688  g  Substanz  gaben  0,1186g  schwefelsaures  Natrium,  entsprechend 
14,29  Proz.  Na. 

Die  Formel  NgCsH-iNaOs  -\-  2  aq.  verlangt: 

Bfunden 

m 


Berechnet 

Gefunden 

I 

11 

N, 

28 

17,72 

— 

— 

c. 

36 

22,79 

23,07 

23,06 

H. 

7 

4,43 

4,39 

4,38 

Na 

23 

14,55 

— 

— 

O4 

64 

40.51 

— 

— 

14,29 

100,00  ~~ 

Hydantoinaaures  Ammonium.  N2C8H5(NH4)08 -|- 2  aq.  —  Das 
Salz  wurde  durch  Übersättigen  einer  Hydantoinsäurelösang  mit  Ammo- 
niak erhalten.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  kristalÜBiert  es  in 
großen,  nur  an  dem  einen  Ende  ausgebildeten,  augitartigen  Kristallen, 
welche  jedoch  beim  weiteren  Stehen  an  der  Oberfläche  undurchsichtig 
wurden  und  alsdann  ein  weißes,  porzellanartiges  Aussehen  annahmen, 
da  sie,  wie  aus  der  saureu  Reaktion  hervorging,  Ammoniak  verloren 
hatten.  Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  wurde  durch  Kristallisieren 
der  konzentrierten  Lösung  an  der  Luft  erhalten.  Die  entstandenen 
Kristalle  wurden  durch  IVessen  zwischen  Filtrierpapier  und  einen  halben 
Tag  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,2606  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vor- 
gelegtem Kupfer  0,2233  g  Kohlensäure  imd  0,1696  g  "Wasser,  entsprechend 
23,37  Proz.  C  und  7,23  Proz.  H. 
IT.  0,2110  g   Substanz   gaben   beim    Glühen   mit   Natronkalk   0,9159  g   Platin- 
salmiak, entsprechend  27,19  Proz.  N. 

Die  Formel  XaCgHöCNHJOg  +  2aq.  verlangt: 


Berechnet 

Gefimden 

I                  U 

N» 

42 

27,45 

—               27,19 

c. 

36 

23,53 

23,37                — 

Hu 

11 

7,19 

7,23                — 

0, 

64 

41,88 
100,00 

^^^                                     ^"^ 

Das  von  Eh  ei  neck  beschriebene  Ammoniaksalz  (Lieb.  Ann.  134, 
225)  konnte  nicht  erhalten  werden:  so  ergab  eine  Verbrennung  de8 
über  Schwefelsäiire  getrockneten  Salzes,  das  schon  deutliche  Spuren  von 
Zersetzung  zeigte  und.  wie  aus  der  sauren  Reaktion  hervorging,  einen 
Animoniakverlust  erlitten  hatte,  einen  Kohlenstoffgehalt  von  24.43  Proz. 


w 
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wasserfreie 


and   einen  WasaerstolTgehBlt  von  7.39  Proz..  währ 
Sftl«  26,66  Proz.  C  und  6,66  Pruz.  H  verlangt. 

Uydantoiaaaures  Anilin  wurde  durcb  Erwilrmeu  einer  wässe' 
rigen  üjdautoiusünrelöauug  mit  Anilin  erhalten.  Die  Lösung  lällt  aich 
dorch  Abdampfen  konnentrieren  nnd  kribtallisiert  über  Schwefelsäure  in 
Qadelfjirmigen  KristaUen,  die  beim  KriBtallisiereu  unter  dem  Mlkroitkop 
dem  Kiiliumanlz  ühnliche  rhombuedriache  Kriätidle  zeigen.  Das  Anilinsalz 
iat  noch  viel  unbeständiger  als  das  AnimouiumHalz ,  da  ea  anhon  beim 
Stehen  nu  der  Lnft  sehr  leicht  Anilin  verliert,  so  daß  keine  Analyse 
möglieb  war.  Heim  Steben  der  konzentrierten  I.öaung  an  der  Luft  be- 
kommt man  leicht  achön  ausgebildete,  oft  ziemlich  grüUe,  gelliliche 
Khomboeder:  doch  auch  dieae  waren  zur  Analyse  nicht  geeignet. 

Hydantoinsaures  Magnesium  wurde  durch  Lösen  von  Mug- 
nesüi  nsta  in  Hjdantoinsaure  erhalten ;  es  ist  äullerat  leicht  Jöalich,  wird 
durch  Alkohol  aua  der  wässerigen  Lüauug  wie  das  Barynmsak  gefällt 
und  ^eigt  wie  dieses  keine  Spur  von  Kriatallia»tion ,  indem  es  immer 
zu  einer  guuuni artigen,  durchaichtigen  Mnsse  eintrocknet. 

Hydantoinsaures  üaryum,  welches  achon  oben  bei  der  Dar- 
stellung der  HydnntoLnsäure  beschrieben  wurde,  konnte  unuh  nicht  bei 
der  Dnratellung  aua  reiner  yönre  kristallisiert  erhalten  werden,  obgleich 
das  durch  Alkohol  ausgefäUte  Salz  beim  Hühreu  mit  dem  Glaaaiabe 
deutlich  die  krist«lliiiische  Bescbaüenbeit  des  Syriips  erkennen  ließ. 

HydantoiuBuures  Silber  ist  das  schwer  Jöslicliste  der  Hydau- 
toinsaaresalze :  es  kristallisiert  in  ganz  kleinen,  keine  deutliche  Form 
erkenueu  lausenden  Blitttcheu,  die  sich  am  Licht  aehr  leicht  schwärzen. 
Eh  wurde  durch  Lösen  von  kohlensaurem  Silber  in  Hyd an toin säure  und 
durcb  Wechselzeraetzuug  dea  hydantoiusuureu  Natrinuia  mit  salpeter- 
saurem Silber  erhalten.  Aus  konzentriertem  Salpeters anrem  Silber  und 
Uydantoinsänre  konnte  es  durch  Fällen  mit  Alkohol  nicht  erhalten 
werden. 

Hydantoinaaures  Blei,  Nj|C,HiPi)Os  -f  aq.  —  Es  wurde  durch 
Kochen  aus  Hydantoinsäurelösuug  mit  über  ach  ilsaigem  kohlensaurem 
Blei  erhalten;  die  abtiltrierte  Liisuug  wurde  zur  Kristalliaution  über 
Schwefelsäure  gestellt,  wodurch  weiße,  seidegliinzende,  zu  Warzen  ver- 
einigte Nädelcheu  entstanden ,  die  unter  dem  Mikroskop  ganz  deutUch 
Kristalle  erkennen  ließen.  In  90  proz.  Alkohol  ist  das  Bleisalz  unlöslich, 
in  kaltem  Wasaer  leicht  lualich. 

Die  im  Vakuum   über  Sebwefeiaäure   getrocknet«  Substanz  verlor 
bei  12»"  noch  Wasser,  ucd  zwar  ergaben  aicb  folgende  Zahlen; 
13T18  gSulnWna  verloren  bPi  120°  im  Trockenrolir  0,ö710  g  Waaier  =  3,79  Pro«. 

Die  Formel  NjCaHfiPbO,  +  aq.  verlangt: 
Berechnet      GeFunden 
1  aq.     3,91  3,79 

Die  so  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahleu; 
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I.  0,8193  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsanrem  Blei  und  Tor- 
gelegtem  Kupfer  0,2022  g  Kohlensäure  und  0,0775  g  Waaser,  entsprechend 
17,27  Proz.  C  und  2,69  Proz.  H. 
IL  0,3016  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  yor- 
gelegtem  Kupfer  0,1902  g  Kohlensäure  und  0,0721  g  Wasser,  entsprechend 
17,20  Proz.  C  und  2,66  Proz.  H. 
HL  0,3538  g  Substanz  gaben  0,2380g  schwefelsaures  Blei,  entsprechend 
45,96  Proz.  Pb. 

Die  Formel  NjC^HsPhOs  verlangt: 

Gefunden 
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Gefunden 

I 
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N. 

28 
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— 

c. 

36 
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17,27 
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H5 
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— 
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48 

21,77 

^ 

— 

—  45,96 

100,01 

Das  Bleisalz  zeigte,  obgleich  es  durch  Kochen  mit  üherschüssigem 
Blei  erhalten  war,  wie  oben  bemerkt  worden,  eine  saure  Reaktion,  wo- 
durch der  zu  hoch  gefundene  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt,  sowie 
der  zu  niedrig  gefundene  Bleigehalt  erklärt  wird. 

Hydantoinsaures  Kupfer  ist  ein  zu  einer  gnmmiartigen  Masse 
erstarrender,  hellgrüner  Sirup.  Das  Salz  wurde  durch  Losen  von  kohlen- 
saurem Kupfer  in  Hydantoinsäure  erhalten. 

Hydantoinsaures  Mangan(oxydul)  ist  ein  zu  einer  gummi- 
ai*tigen,  farblosen  Masse  eintrocknender  Sirup,  der  aus  kohlensaurem 
Mangan  und  Hydantoinsäurelösung  beim  Kochen  erhalten  wurde  und, 
auf  dem  Platinblech  verbrannt,  sehr  viel  Rückstand  hinterließ. 

Aus  der  vorstehenden  Beschreibung  der  Hydantoinsäure ,  sowie 
einiger  ihrer  Salze,  geht  hervor,  daß  die  von  Rhein  eck  in  Lieb.  Ann. 
134,  219  beschriebene  Glycolursäure,  zu  deren  Kenntnis  ich  gelangte, 
als  ich  die  vorstehende  Arbeit  beinahe  beendet  hatte,  identisch  mit  der 
in  der  oben  zitierten  Abhandlung  über  die  Harnsäuregruppe  zuerst  be- 
scliriebenen  Hydantoinsäure  ist. 

Schließlich  sage  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer  Herrn  Dr.  Ad. 
Baeyer  für  die  gütige  Unterstützung  bei  dieser  Arbeit  meinen  er- 
gebensten Dank. 


36a.  Carl  Heintzel:   Über  die  Malonsäure. 

(Bi^rliu;  Li(>b.  Ann.  139,   129  [1866].) 

Üie  Malonsäure  wurde  ])is  jetzt  nach  drei  verschiedenen  Methoden 
dargestellt.  Dessaignes  *)  erhielt  sie  aus  Äpfelsäure.  Kolbe')  und 
Müller 3)   aus  Cyanossigsäure    und  Baeyer"*)  stellte  dieselbe  aus  dem 

')  Li.^b.  Ann.  107,  '251.  —  *)  Lieb.  Ann.  131,  348.  —  *)  Lieb.  Ann.  131, 
350.  —  *)  Liob.  Ann.  130,   143. 
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'MalüiiytharustoB,  der  von  ihm  entUecktea  ßarbitursäure,  dar.  Im  ver- 
gaugeneu  Jahre  wurde  durch  B.  Fiukel stein')  die  Identität  der 
Deasuigiies-  und  Kolbö-Mülleracheii  Mulousöur«  nachgewieaen;  die 
Identität  der  Dessaigiies-  und  Baeyeracheo  Malonaüure  zu  begründen, 
ward  Zweck  dieser  Arbeit. 

Die  Barbitursüure  wurde  imdi  der  von  Uaeyer  angegebenen  Me- 
thode dargestellt  ^).  Eamaäure  wurde  durch  Uxydation  mit  chloraaui'em. 
Kalinm  und  konzentrierter  Salzsüure  iu  Alloxun  übergeführt  und  aus 
der  Alloxanliiaiing  durch  Ziuncblorür  .AUoxantin  gefallt,  Pnrch  Er- 
wärmen mit  konzentrierter  SchwefelaAure  und  Dacbberiged  Behandeln 
der  Lösung  mit  viel  kaltem  Wasser  wurde  aua  dem  AUoxnutiu  das 
weiße,  amorphe  Prä^pitat  durgestellt  und  aus  diesem  durch  Auflüaen 
in  kochendem  Wasser  die  Barbituraäure  gewüuneu. 

Die  Bai'bitursaure  endlich  wurde  in  einem  Kolben  mit  aulateigeudem 
Kühler  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  bis  uur  noch  ein  .schwacher 
(ierucb  nach  Ammoniak  zu  bemerken  wur.  Sie  zersetzt  sich  hierbei 
in  MaloDsäure,  Kohlensäure  und  .\mmouiak : 


t^,HoO,  N, +  3H,e: 


H.) 


e,  +  2NHa  +  ee,. 


Die  durch  das  Kochen  mit  Kalilauge  erlialtene  rote,  schwere  Flüsaig- 
keit  wurde  mit  Esaigaänre  neutralisiert  und  mit  basiseh  -  esaigHaurera 
Blei  verHetzt,  bis  keine  .\uslällung  mehr  erfolgte.  Den  weißen,  volumi- 
uösen  Niederschlag  bringt  mau  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem 
Wasser  ans  und  zersetzt  ihn  dann  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefel- 
aäure.  Die  vom  schwefelaauren  Blei  abfiltrierte  klare  Flüssigkeit  ist 
eine  lAisung  reiner  Malousllure :  aie  wird  auf  dem  Waaserbade  einge- 
dampft und  narh  gehiiriger  KonzeutrHtioti  unter  dem  Exsiccator  der 
Kristallisation  überlassen. 

Leider  wurde  trotz  sorgfältigen  Arbeitena  nur  eine  verhältnianjäüig 
geringe  -Menge  Malonsäure  erlialten;  witfarscheinlich  ist  eio  Teil  der 
schon  gebildeten  ääure  durch  die  während  mehrerer  Stunden  unter- 
haltene hohe  Temperatur  der  kochenden  Kalilauge  weiter  in  Kohlensäure 
und  Essigsäure  zerlegt  worden. 

Es  ist  sehr  schwierig,  gut  ausgebildete  Kristalle  der  Malonsäure 
zu  gewinnen.  GewöLnIich  erhält  man  Kristallrindeii .  aus  achwachen, 
(lachziegelförmig  übereinander  gelagerten  Blätteben  bestehend:  nur 
selten  erhält  man  größere  isoUerte  Kristalle. 

IHeselhen  erscheinen  dann  als  prismatiHche  Tafeln ,  an  denen  man 
die  drei  Prismenfiächen  und  die  zugehörige  Oktaüdfliiche  bemerkt. 

')  Lieh.  Ann.  133,  338.  —  ')  Berichliguiig  liierzu  (Lieh.  Ann.  140,  356): 
In  meiner,  Ann.  139,  publixiErtcu  Arbeit  „ülifr  MalonsSure"  ist  ans  Ver- 
neben  ein  falsches  Zitat  aitügeführt,  Die  angegebene  Methode ,  Barbitur- 
«aure  dariust^llen ,  iit  niolit  von  Baeyer,  icwdem  von  Finck  (Lieb,  Ann., 
13:!)  geliimleu  wurdeu.  Carl  Heiutzel. 
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Herr  Professor  Rammeisberg  hatte  die  Güte,  die  von  mir  dar- 
gestellten Malonsäurekristalle  zu  messen  und  teilt  darüber  folgende 
approximative  Werte  mit: 

Fig.  6.  a6'=    93® 

ah  =    87 
he  =lllV, 
c  o  =137 
o6'=lllV, 
ea  =113V4 
ed  =    72 
ad  =140V, 
ao  =1147, 


a 


Die   von  Finkelstein   dargestellten  und  von  Knop  gemesseneu 

Kristalle  zeigen  annähernde  Winkelwerte  derselben  Kristallform.     Knop 

erkannte   die  Malonsäurekristalle  als  „triklinometrische  Kombinationen 

von  aoP',  ,  cd',  P.  oP.  m,  P'co   .  ,  P."*,  d.  h.  in  Weißschen  Formeln 

Fig.  7.  ausgedrückt:    als     Kombinationen     des    ein- 

^yy^\^  /^"^V  gliederigen  Systems  folgender  Flächen: 

p  =  a:h  :  CO  e 
p'  =  a:b' :  00  e 
0  =  a':  h':  e 
=  c  :  OD  a:  cd  b 


p:p'  =  113* 


mit  den  Werten: 

p:e  =  93Vj 
e:o  =  lisy, 
o:p  ^^-  151. 


p*  :e  =  110« 


Bei  Vergleichung  der  gemessenen  Winkel  findet  man  gute  Über- 
einstimmung zwischen: 

ah'  und  p:c    =     93       und     93y„ 
ca    und  p:p'  =^  ll^V«  und  113. 

Die  Malonsäure  (unter  dem  Luftpumpenexsiccator  getrocknet) 
schmilzt  bei  132^  Nach  Dessaignes  liegt  ihr  Schmelzpunkt  bei  140^. 
In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich,  ohne  Rückstand  zu  hinter- 
lassen, in  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  undx\ther.  Eine  alkoholische  Lösung  nimmt 
nach  kurzer  Zeit  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch  nach  Malon- 
säureäther  an. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  gaben : 

0/2275  g  Malonsäure  0,0822  Wasser  und  0,2888  Kohlensäure,  entsprechend 
4,01   Proz.  H  und  34,62  Proz.  ^. 

Die  Formel  (vgH^O^  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden  Fiukelstein 

Gefunden  Heintzel 

^3 

:m 

34,61 

34,53 

34,62 

H, 

4 

3,84 

3,97 

4,01 

^>. 

64 

61,55 

•    — 

104 


100,00 
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Von  den  Salzen  der  Malonsäure  (welche  von  Finkelstein  aus- 
fCihrlich  beschrieben  worden  sind)  habe  ich  nur  die  beiden  charakte- 
riätiächen,  das  Blei-  und  Baryumsalz,  genauer  untersucht. 

Malonsaurer  Baryt.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Malonsäure 
gibt  mit  Chlorbaryum  versetzt  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von 
Aimnoniak  aber  entsteht  sofort  eine  voluminöse,  der  gefällten  Kiesel- 
säure ähnliche  Masse  von  malonsaurem  Baryt,  die  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  ist,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sich  aber  leicht  löst.  Der 
gefällte  malonsäure  Baryt,  welcher  ein  wasserfreies  Salz  zu  sein  scheint, 
ist  durch  Auswaschen  nicht  vollständig  von  Chlorbaryum  zu  befreien. 
Um  ein  reineres  Präparat  darzustellen,  wird  derselbe  in  viel  heißem 
Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  warzen- 
ft'irmig  gruppierte,  atlasglänzende  Nadeln  eines  wasserhaltigen  Baryt- 
salzes aus.  Es  gelingt  nicht,  durch  Elrhitzen  auf  120®  das  Kristall- 
wasser zu  vertreiben. 

0,357g  malonsaurer  Baryt  gaben,  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  0,3238 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,2127  Baryt  =  59,55  Proz. 

Die  von  Finkelstein  aufgestellte  Formel  03H2Baa04  -f"  »q-  würde 
verlangen : 

Berechnet        G^efunden  Finkeiste  iu        Gefunden  Heintzel 
Ba^O  59,53  59,25  59,^ 

Malonsaures  Blei.  —  Basisch-essigsaures  Bleioxyd  gibt  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Malonsäure  einen  voluminösen,  weißen,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Niederschlag  von  malonsaurem  Blei.  In  Essig- 
säure und  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  frisch  gefällte  Bleisalz  leicht 
löslich.  Dasselbe  wird  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  und  kann  durch 
Auswaschen  mit  Wasser  leicht  für  die  Analyse  gereinigt  werden. 

t>,7125g  des  trockenen  Salzes  wurden  im  Porzellantiegel  verbrannt,  der 
Rückstand  von  Blei  und  Bleioxyd  wurde  im  WasserstofEstrom  erhitzt 
und  gab  0,4760  Blei  =  0,512  79  Bleioxyd  =  71,97  Proz. 

Die  Formel  G3H2pb04  verlangt: 

Berechnet  Gefunden  Finkelstein  Gefunden  Heintzel 

PbO  72,13  71,1  72,05  71,81  71,97 

Malonsaures  Silber.  —  In  einer  durch  Ammoniak  neutralisierten 
Lr>sung  von  Malonsäure  entsteht  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
>ill>eroxyd  ein  voluminöser,  weißer  Niederschlag.  Derselbe  wird  nach 
einiger  Zeit  kristallinisch  und  erscheint  dann  unter  dem  Mikroskop  als 
ein  Aggregat  kleiner,  schlecht  ausgebildeter  Nadeln.  Das  malonsäure 
Silber  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heiüeni,  lörilich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure.  Beim  Kochen  einer 
wAriserigen  Lösung  bildet  sich  essigsaures  Silber;  beim  starken  Erhitzen 
de«*  tro<*kenen  Salzes  zersetzt  es  sich  unter  Verpuffen.  Das  malonsäure 
Sin>eroxyd    wurde   bereits   von  Baeyer   dargestellt.     Die  Analyse  zeigt 
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genaue  Übereinstimmung  mit  der  des  Finkelstein sehen  Salzes  Yon 

der  Formel  Gs^2^82^i' 

Gefunden  Baeyer  Gefunden  Finkelstein 
€,                  11,5  11,4 

H,  0,9  0,6 

Agj  67,35  67,4 

O,  -  - 

Gestützt  auf  diese  Tatsachen:  die  gleiche  Zusammensetzung  der 
Säure  und  ihrer  Salze,  das  gleiche  Verhalten  derselben  zu  Reagentien, 
gestützt  ferner  darauf,  daß  sowohl  die  von  Finkelstein  als  auch  die 
von  mir  dargestellten  Kristalle  der  Malonsäure  die  Tlächen  desselben 
Systems  zeigen  und  Übereinstimmung  ihrer  Winkelwerte  vorhanden  ist, 
sind  wir  zu  dem  Schluß  berechtigt,  daß  zuvörderst  die  verglichenen 
Säuren  identisch  sind,  daß  also  in  weiterer  Linie  die  Dessaignes-  imd 
Baeyer  sehe  Malonsäure  identisch  ist. 


88.   Zur  Geschichte  des  Hydantoins. 

(Straßburg;  Ber.  8,  612  [1875].) 

Herr  E.  Mulder  hat  in  drei  Notizen  über  die  Einwirkung  von 
alkoholrachem  Ammoniak  auf  Bromacetylharnstoff  ^)  die  Behauptung  auf- 
gestellt, daß  hierbei,  entgegen  meiner  Angabe*),  kein  Hydantoin  entsteht 
Obgleich  die  Mitteilungen  des  Herrn  Mulder  mir  in  keiner  Weise  Ver- 
anlassung gegeben  haben,  an  der  Richtigkeit  meiner  früheren  Beob- 
achtungen zu  zweifeln,  so  habe  ich  doch  die  Versuche  noch  einmal 
wiederholt,  um  keine  Unsicherheit  über  diesen,  für  die  Geschichte  der 
Harnsäureverbindungen  nicht  unwichtigen  Punkt  aufkommen  zu  lassen. 

Meine  Vorschrift  zur  Bereitung  des  Hydantoins  lautet:  „Man 
erhält  das  Hydantoin  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Bromacetyl- 
harnstoff mit  überschüssigem  Ammoniakalkohol  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäße  im  AVasserbade.     Ist    alles   gelöst,   dampft  man 

die  gelbliche  Flüssigkeit  ein "    Herr  Mulder  unternimmt  nun. 

nach  (lieser  Vorschrift  Hydantoin  darzustellen,  findet  aber,  daß  sich 
nicht  alles  löst,  sondern  im  (fegenteil  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Körper 
gebildet  wird,  der  nicht  aus  Hydantoin  besteht.  Was  wäre  nun  wohl 
naheliegender  gewesen,  als  anzunehmen,  daß  ich  bei  meinen  Versuchen 
mehr  Alkohol  augewendet  habe?  Hierin  liegt  in  der  Tat  die  Erklärung 
der  Verscliiedenheit  unserer  Resultate,  wenig  Alkohol  gibt  die  Mulder- 
sclien  Körper,  viel  dagegen  Hydantoin.  wie  die  folgende  von  Herrn 
Fuchs  unternommene  Wiederholung  meiner  früheren  Versuche  von 
neuem  bewiesen  hat. 


^)  Zi'itschr.  f.  Chcm.  1871,  693:    Ber.  5,   UHl;   6,  1015.  —   »)  Lieb.  Ann. 
130,   158. 


II.    übfr  die  Harnaäurcgruppe.  17" 

BroDMicetjlharnBtorF  wurde  in  Portiooeii  von  5  g  mit  alkoholischem 
AmnoniBk  in  verachloaseneu,  biruförtnigen  äudawsHserflagcheD  sechs 
Stnnd^n  lang  ün  Waaserbnde  erhitzt.  IJer  Hiimätoff  w«r  dabei  voU- 
äudig  iii  Lösung  gegangen,  die  gelbliche  Flüssigkeit  gab  beim  Ein- 
mplen  eine  fest«  Miisse,  die  beim  Än<»ziehen  mit  kaltem  Wnsaer 
HjdaDtoiD  biuterlieC.  Das  liurch  liehandehi  piit  Tierkohle  entfärbte 
Produkt  gab  bei  der  von  Herrn  (.irabowaki  ausgeführten  Analyse 
folgende  Zahlen,  welche  absolut  genau  mit  der  1,  c.  mitgeteilteu  Analyse 
des  Hydaiitoios,  welchem  aus  Allantoin  dargestellt  und  nicht  mit  Blei- 
■xydhydrat  gereinigt  war,  fibe  rein  stimmen : 
Die  Formel  XnCjOjHi  verlangt: 

Berechnet        Aun  Allnnliiii; 


^6 


s  BrcimaucIylhamBtulT 
S5,B 


Der  Kohlenstoff  geh  alt  wurde,  wie  man  sieht,  etwas  niedriger,  als 
der  Berechnung  entspricht,  gefunden,  aber  g^enau  sogroß  wie  bei  dem  vor 
15  Jahren  ans  Alhuitoin  dargestellten  F'rüparat.  Es  beruht  dies  auf 
einer  hnrtajtckig  anhaftenden  Verunreinigung,  welche  sich,  wie  es  scheint, 
am  besten  durch  behandeln  mit  Bleioxydhydrat  (vgl.  die  angef.  Abh.) 
eutfemeo  lüSt.  Hierzu  fehlte  das  Material,  da  ilie  Ausbeute  nur  un- 
bedeutend war,   obgleich  die  Reaktion   unter  den  angegebenen  Verhält- 

len  jedes  Mal  gelingt.  Die  Vergleichung  der  Eigeuschafteu  mit  einem 
in  der  Sammlung  befindlichen,  aus  AllHntom  oder  Allosanaäure  dar- 
gestellten altereu  PrSparat  zeigte  die  Tolbtündigste  Übereinstimmung. 
Den  Schmelzpunkt  des  Hydantoins  hatte  ieh  1.  c.  auf  ungefähr  206" 
ftngegebea,  das  alte  und  das  neue  I'rnparat  fingen  auch  bei  dieser 
mperatur  an  zu  erweichen,  waren  aber  erst  bei  216"  vollständig  ge- 
schmolzen .  wobei  ich  dahingestellt  sein  lasse ,  ob  dieses  Verhalten  die 
Folge  einer  Verunreinigung  oiler  der  durch  die  Hitze  bewirkten  Zer- 
setzung des  Hydantoins  ist.  Beim  Erkalten  erstarren  beide  SubatiiuKen 
bei  20(1  bis  195"  kriataUinisch ;  ich  hatte  früher  157"  angegeben,  der 
Erstarrungspunkt  ist  also  wohl  je  nach  der  Dauer  und  der  Stärke  der 
Erhitzung  verschieden. 

Was  endlich  meine  Angabe  über  Bildung  von  Hyd an toin säure 
bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Bromacetylharnatoff 
betrifft,  so  lege  ich  selber  keinen  Wert  darauf,  weil  das  betreffende 
Produkt  nicht  analysiert  worden  ist,  und  ea  mir  damals  noch  nicht  be- 
kannt war.  daß  Hydanto  in  säure  kristallisiert.     Ebensowenig  kann  ich 

r  der  entgegenstehenden  Behauptung  des  Herrn  Muld  er  ohne  weiterei 
(.ilauben  schenken. 
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'27.    Hit  C.  A.  Knop:  rnterHUffaiineen  Ober  dfe  Gmppe 
Am  Indigblaiis. 

(Berlin;  Ueb.  Ann,  140,   1   [1806].) 

Bei  Jen  groOen  Fortuchritten,  welche  die  Lehre  tob  den  arumatisrhen 
Ver>>u)duDgen  in  der  IetEt«n  Zeit  gemacht  hat,  ist  es  eine  auffallende 
Elracheinung.  daü  die  Natur  des  Indighliius  noch  nicht  aufgeklärt  lat, 
ohgleich  dieser  Kör|)er  offenhar  In  einer  sehr  einfachen  Beziehung  zur 
Benzolgruppe  steht.  Die  Vermutung,  daß  der  Grand  davon  in  einer 
eigentümlichen,  noch  hei  keinem  anderen  Kfirper  beobachteten  Eon- 
stitution  zu  suchen  sei.  hat  uns  veranlaßt,  eine  Untersuchung  der  Ah- 
kümmlinge  dea  Indigo»  zu  unternehiDen ,  von  der  wir  hier  den  ersten 
Abschnitt  uiitteilen,  nachdem  der  eine  von  uns  schon  einige  vorläufige 
MItt«iluugen  über  Oiejien  Gegenstand  verüilentlicht  hat '). 

Wir  holten,  daß  diese  Arbeit  auch  für  den  chemiacheii  Teil  der 
Physiologie  von  Nutzen  sein  wird,  da  das  ludigblau  wegen  seines  gleich- 
zeitigen VorkoDtmens  im  Pflanzen-  und  'l'ierkörper  ein  geeignetes  Mittel 
zur  Vergleichung  der  chemischen  Vorgänge  in  beiden  Reichen  darzn- 
bieten  scheint 

Die  Pflanzen-  und  die  Tierwelt  bieten  bekanntlich  die  Vorgänge  der 
Synthese  und  der  Spaltung  in  umgekehrtem  Verhältnis  dar;  hei  jener 
überwiegt  die  Synthese,  hei  dieser  die  Spaltung,  und  demgemäü  wird 
nian  sich  lieini  Studium  dieser  Prozesse  bald  au  den  Pflanzen-,  bald  an 
den  Tierkörper  wenden.  Die  Form  der  Organismen  erleiclifert  die 
Untersuchung  in  demselben  Sinue;  bei  der  Pflanze  smd  die  Nahruugs- 
mitt«!  einfach  und  die  Aufnahme  derselben  ist  leicht  zu  verfolgen;  bei 
dem  Tiere  sind  es  dagegen  die  AuswurfstoSe ,  für  deren  Entfernung 
durch  ein  besonderes  System  gesorgt  ist.  Wenn  man  daher  die  regres- 
sive Metamorphose  in  der  Pfliinze  studieren  will,  so  ist  es  naturgemäll. 
von  der  entsprechenden  Erscheinung  im  Tierkörper  auszugehen.  Das 
Vorkomineu  des  Indigos  iui  Harne  uuter  Uuistäuden,  welche  die  Einfuhr 
desselben  durch  die  Nahrung  ausschheOen.  macht  es  nun  sehr  wahr- 
scheinlicb,   da0  diese  Substanz  ein  Produkt  der  regressiven  Metamor- 

')  Knop,  Über  Beduktionspnidukte  den  li^atinn,  Z^iUehrift  fiir  Chemie 
von  Beilxtsin  und  Fittig,  1866,  S.  273;  J^um,  f.  prakt.  Ctiemie  97,  6b. 
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phose  ini  Tierkörper  ist.  Es  ist  daher  der  Gedanke  sehr  nahe  gelegt, 
daß  dieser  Stoff  auch  in  der  Pflanze  einem  ähnlichen  Prozesse  den 
Ursprung  verdankt  und  vielleicht  durch  die  mit  dem  Leben  ver- 
bundene Zerstörung  komplizierterer  ^^standteile  der  Zelle  entsteht 
Wenn  dieses  nachgewiesen  werden  könnte,  so  würde  dadurch  gewiß 
sehr  viel  Licht  auf  die  physiologische  Bedeutung  aller  der  zahlreichen 
Pflanzenkörper  fallen,  die  ähnlich  wie  der  Indigo  mit  Zucker  ver- 
bunden oder  auch  im  freien  Zustande  vorkommen,  und  man  würde 
dieselben  vielleicht  in  zwei  Gruppen  teilen  können:  in  solche,  welche 
direkt  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  entstehen,  und  in 
solche,  die  erst  durch  Spaltung  aus  den  komplizierteren  Substanzen 
hervorgehen. 

Man  kennt  nur  zwei  Derivate  des  Indigblaus,  welche  8  At.  Kohlen- 
stoff enthalten :  das  Indigweiß  und  das  Isatin.  Das  Indigweü}  ist  wegen 
seiner  überaus  leichten  Zersetzbarkeit  schwer  zu  behandeln  und  hat 
daher  auch  noch  keine  Bearbeitung  gefunden,  das  Isatin  ist  dagegen 
der  Ausgangspunkt  für  eine  große  Reihe  von  Untersuchungen  gewesen. 
Man  hat  aus  dieser  Substanz  eine  beträchtliche  Anzahl  neuer  Körper 
dargestellt,  ist  aber  trotzdem  über  ihre  Natur  im  Dunkeln  geblieben 
weil  es  ohne  tiefere  Zersetzung  nicht  gelungen  ist,  aus  derselben  Ab- 
kömmlinge zu  erhalten,  die  in  einfacher  Beziehung  zu  bekannten  Stoffen 
stehen.  So  haben  die  Versuche,  welche  man  angestellt  hat,  um  das 
Isatin  zu  oxydieren,  immer  zu  kohleustoffärmeren  Körpern  geführt^  man 
hat  Nitrosalicylsäure ,  Anilin,  Pikrinsäure  aus  demselben  erhalten;  aber 
alle  diese  Körper  zeigen  nur  die  Verwandtschaft  des  Isatins  zur  Benzol- 
gruppe, ohne  einen  bestimmten  Anhalt  zur  Feststellung  seiner  Konsti- 
tution zu  geben.  In  derselben  Weise  schlugen  die  Reduktionsversuche 
fehl,  welche  Laurent  und,  mit  unserer  Arbeit  gleichzeitig.  Schützen- 
berger  ^)  angestellt  haben,  indem  die  von  diesen  Chemikern  erhaltenen 
neuen  Körper,  wie  das  Isatyd,  das  Indin.  Hydiindin  u.  a.,  eine  noch 
kompliziertere  Zusammensetzung  besitzen  wie  das  Isatin  und  also  nur 
von  dem  Ziele  abführen  können.  Bei  einer  neuen  Untersuchung 
handelte  es  sich  also  darum,  diese  beiden  Klippen  zu  vermeiden  imd 
sowolil  die  Abspaltung  des  Kohlenstoffs  als  auch  die  Bildung  kompH- 
zierterer  Produkte  zu  verhindern.  Die  Oxydation  des  Isatins  lieferte 
keine  Hesultate,  da  nur  liarzige  Korper  und  Spaltungsprodukte  (unter 
anderen  aucli  Benzoesäure  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  salpetriger 
Säure)  erhalten  wurden.     Dagegen  führte  die  Reduktion  zum  Ziele. 

1.     Heduktionsprodukte  des  Isatins  und  Abkömmlinge  der- 
selben durch  Substitution. 

Die  Reduktion  des  Isatins  liefert  zwei  neue  Körper  von  der  Zu- 
saiiiinensetzung  (..HyNO^  und   CsHyNO.      Geht  man   von   der  Isatin- 


')  Bulletin  dt»  la  societd  chiinitjuo  a  Paris,  Sept.  1865,  p.  170. 
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säure,  CSH7NO5,  anstatt  vom  laatin  aus,  so  stehen  diese  drei  Substanzen 
in  derselben  Beziehung  zueinander,  wie  die  Pyrogallussäure,  die  Oxyphen- 
säure  und  die  Phenybäure,  und  man  kann  sie  als  HO- Substitutions- 
produkte der  Gruppe  C^HjN  betrachten,  die  wir  Indol  nennen  wollen: 

CaHjNOs         CgH4N(H0)3,    Trioxindol  (Isatinsäure) 
CnHjNOa         e8H5N(H0)2,    Dioxiudol  (Hydrindinsäure) 
C^HyNO  CgH^NCHO),     Oxindol. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  Substanzen  stimmt  vollständig 
damit  überein,  da  sich  das  Oxindol  ganz  ähnlich  verhält  wie  das  Oxy- 
benzol  (Phenylsäure),  da  ferner  das  Dioxindol  zwei  durch  Metalle  ver- 
tretbare Wasserstoffe  besitzt  und  sich  endlich  die  Natur  der  Isatinsäure 
am  einfachsten  von  dieser  Zusammensetzung  ableiten  läßt.  Damit 
bleiben  für  die  drei  Körper  nur  noch  zwei  Punkte  zu  erörtern,  die 
Konstitution  der  Gruppe  Cj^HjN  und  die  Stellung  des  HO  in  derselben. 
Für  die  Konstitution  des  Indols  können  die  Reaktionen  einigen  Auf- 
rK'hluß  geben,  bei  denen  Kohlenstoff  abgespalten  wird.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geben  alle  drei  Verbindungen  Anilin,  beim  Behandeln 
des  Isatins  mit  Salpetersäure  hat  man  Pikrinsäure  erhalten.  Hieraus 
ergibt  sich,  daß  die  Benzolgruppe  in  dem  Indol  angenommen  werden  muß, 
und  femer,  daß  1  At.  Stickstoff  sich  in  dem  Benzol  befindet.  Läßt  man 
die  Zerstörung  nicht  so  weit  gehen  und  spaltet  man  nur  1  At.  Kohlenstoff 
ab.  so  erhält  man  Nitrosalicylsäure  oder  Anthranilsäure,  d.  h.  Benzol- 
derivate, die  durch  Eintritt  von  einem  Stickstoff-  und  einem  Kohlenstoff- 
atom in  die  Benzolgruppe  gebildet  werden. 

Das  zweite  Kohlenstoffatom  kann  nicht  mit  dem  Benzol  verbunden 
»ein.  weil  sonst  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  Art  von  Phtal- 
säare  entstehen  müßte.    Mit  dem  Stickstoff  kann  es  auch  nicht  in  Form 
von  Cyan  zusammenhängen,  da  das  ludol  dann  nichts  anderes  als  Cyan- 
methylbenzol,  CeH4(CN)CH3,  wäre  und  dieses  nach  dem  Verhalten  der 
Indolderivate  unmöglich  ist.    Dagegen  macht  die  leichte  Abspaltbarkeit 
desselben  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  es  mit  dem  siebenten  Kohlenstoff- 
atom  verbunden  ist,   ähnlich  wie  im  Athylbeuzol,  welches  bei  der  Oxy- 
dation auch  sehr  leicht  den  einen  Kohlenstoff  verliert.    Hiernach  könnte 
das  Indol  ein  Athvlbenzol  sein,  in  welchem  1  At.  Stickstoff  3  At.  Wasser- 
Stoff   im  Benzol   vertritt.   C6H2N(C2H5).     Die   große  Beständigkeit  des 
Stickstoffs   stimmt   nun   allerdings   mit  dieser  Formel  überein,   aber  die 
Oxydationsprodukte  des  Indols  machen  sie  dennoch  sehr  unwahrschein- 
lich.    Man  sieht  nämlich,   daß  ein  solches  Azoäthylbeuzol  bei  der  Oxy- 
<lation  erst  eine  entsprechende  Azoalphatoluylsäure.  C^  H^  N  (C  Hj  [( '  0]  H  0), 
nnd  dann  eine  Azobenzoesäure,  C6H2X(C()HO),  geben  müßte;  die  Natur 
des  letzten  Oxydationsproduktes,   des  Isatins,   läßt   sich    aber  trotz  der 
üWreinstimmenden  Zusammensetzung  nicht  mit   einer   solchen  Ansicht 
zusammenreimen.     Es    bleibt    daher   nichts   anderes   übrig,   als    anzu- 
nehmen,   daß    das    achte   Kohlenstoffatom    zu   gleicher   Zeit   mit   dem 
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siebenten  Kohlenstoff-  und  dem  Stickstoff atom  Terbunden  ist,  welches 
letztere  dann  wieder  mit  dem  Benzol  zusammenhängt.  Dadurch  ist 
dann  eine  geschlossene  Kette  gebildet,  welche  Tom  Benzol  ausgeht  und 
wieder  darin  endigt,  und  auf  der  einen  Seite  mit  Kohlenstoff,  auf  der 
anderen  mit  Stickstoff  an  demselben  befestigt  ist.  Man  kann  sich  die 
Art  der  Verbindung  auf  verschiedene  Weise  denken ;  die  folgende  scheint 
uns  am  besten  mit  der  Konstitution  der  Oxyprodukte  übereinzustimmen, 
ohne  daß  wir  uns  jedoch  mit  Bestimmtheit  dafür  entscheiden  könnten : 

N 

In  dieser  Formel  ist  ein  Kohlenstoff  vermittelst  einer  Verwandt- 
schaftseinheit mit  dem  Benzol,  vermittelst  der  anderen  mit  dem  zweiten 
Kohlenstoff  verbunden,  der  selbst  vermittelst  zweier  Einheiten  mit  dem 
Stickstoff  in  Verbindung  steht,  welcher  letztere  endlich  mit  der  dritten 
Einheit  an  dem  Benzol  haftet.  Der  Stickstoff  ist  nach  dieser  Grup- 
pierung ganz  und  gar  mit  Kohlenstoff  verbunden,  und  kann  daher  kerne 
andere  Verbindung  eingehen,  ohne  daß  Kohlenstoff  abgelöst  würde. 
Hiermit  stimmt  auch  die  große  Beständigkeit  überein,  die  derselbe  im 
Isatin  und  den  Derivaten  zeigt,  und  der  Umstand,  daß  es  auf  keine 
Weise  gelingt,  ihn  anzugreifen,  wenn  nicht  zu  gleicher  Zeit  ein  Kohlen- 
stoff abgespalten  wird,  wie  es  bei  der  Bildung  der  Nitrosalicylsäure  und 
der  Anthranilsäure  geschieht.  Der  Stickstoff  verleugnet  seine  basische 
>^atur  in  diesen  Verbindungen  übrigens  nicht,  da  das  Dioxindol  und 
das  Oxindol  mit  Säuren  kristallisierende  Verbindungen  geben. 

Was  die  Stellung  der  HO-Gruppen  in  dem  Indol  betrifft,  so  scheinen 
in  der  Isatinsäure  zwei  lockerer  gebunden  zu  sein  als  die  dritte,  da 
Natriumamalgam  die  Reduktion  nicht  weiter  wie  bis  zum  Oxindol  führt. 
Diese  zwei  locker  gebundenen  HO-Gruppen  geben  bekanntlich  sehr  leicht, 
Wasser  ab,  indem  aus  der  Isatinsäure  Isatin  entsteht: 

CgH,N(H0)3  — H^O  =  C^H^NOCHO) 

Isatinsäure  Isatin 

und  verhalten  sicli  daher  wie  die  zwei  Wasserreste  im  Aldehyd,  Aceton 
und  in  der  Säure.  Man  kann  nämlich  annehmen,  daß  der  Aldehyd  eine 
Dioxyverbindung  ist,  deren  Äthyläther,  das  Acetal,  beständig  ist,  die 
aber  im  freien  Zustande  in  das  Anhydrid  übergeht.  Die  beiden  HO- 
Gruppen*  stehen  im  Aldehyd  offenbar  nur  mit  einem  Kohlenstoffatome 
in  Verbindung,  da  bei  weiterer  Oxydation,  in  der  Essigsäure  z.  B.,  nur 
ein  KühlenstofFatoin  angegriffen  erscheint.  So  erhält  man  für  Alkohol. 
Aldehyd  und  Essigsäure  folgende  Formeln: 

Alkohol,       CHsCHoCHO) 

Aldehyd,      C  H3  C  H  (H  (»2  —  Ha  0  =  C^  H^  0 

Essigsäure,  CHgClHOjg     —  H2O  =  CjHsOCHO). 
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gibt  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  merkwürdigerweise  Xitrosoderivate, 
die  sich  voneinander  durchaus  verschieden  verhalten.  Die  Oxindole 
geben  unter  Wasseraustritt  sehr  leicht  kompliziertere  Verbindungen,  zu 
denen  das  Isatyd.  das  Indin,  Uydrindin,  Isatan  usw.  gehören,  und  deren 
Bildung  das  Studium  der  einfachen  Abkömmlinge  des  Isatins  wesentlich 
erschwert.  Wir  werden  diese  Kondensatiousprodukte  in  einer  späteren 
Mitteilung  besprechen. 

Dioxindol  (Hydrindinsäure). 

Isatin  (Anhydrid  des  Trioxindols)  wird  bekanntlich  in  saurer  Lösung 
leicht  zu  Isatyd  reduziert.  Behandelt  mau  dieses  Isatyd  dann  mit 
Xatriumamalgam,  so  wird  es  weiter  in  Dioxindol  übergeführt  und  dieses 
kann  durch  Oxydation  wieder  zu  Isatyd  und  Isatin  zurückgeführt  werden. 
Hiernach  erscheint  das  Isatyd  als  ein  intermediärer  Körper  zwischen 
Di-  und  Trioxindol,  eine  Art  von  AUoxantin: 

Isatin,  (y^^HöNOa 

Isatyd.  CieHiaNjO^ 

Dioxindol,    C.hHjNOj. 

In  alkalischer  Lcmung  wird  das  Trioxindol  sogleich  in  Dioxindol 
übergeführt,  so  daß  Natriumamalgam,  mit  Isatin  zusammengebracht, 
direkt  Dioxindol  liefert,  ohne  Bildung  von  Isatyd.  Man  verfährt  am 
besten  so.  daß  man  Isatin  mit  Wasser  übergießt  und  allmählich  mit  Ver- 
meidung von  Erwärmung  hartes,  füufprozeutiges  Natriumamalgam,  in 
Stücken  zusetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  dunkelviolett,  dann 
braun  und  endlich,  wenn  die  Operation  beendigt  ist,  bei  einer  Menge 
von  50  g  Isatin  ungefähr  nach  ein  bis  zwei  Tagen,  schmutziggelb.  Bei 
starker  Konzentration  scheidet  sich  das  Natronsalz  des  Dioxindols  schon 
in  kurzer  Zeit  in  farblosen,  kleinen  Würfeln  ab  und  gegen  Ende  der 
Operation  in  warzenfr>rmigen  Krusten.  Die  ganze  Masse  wird  dann  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelr>st,  mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisiert 
und  mit  (Jlilorbarvuin  gefällt.  Das  Barytsalz  fällt  aus  konzentrierten 
Lr>sungen  als  gelblichweiße  Schüppchen  und  bei  heftigem  Umrühren  oft 
als  KristaUuiehl  plötzlich  zu  Hoden;  aus  verdünnteren  Lösungen  schießt 
es  in  ausgebildeten  Würfeln  an.  Das  ausgewaschene  Salz  wird  endUch 
mit  ungefähr  10  Thi.  Wasser  und  der  n<')tigen  Menge  Schwefelsäure  in 
einem  verschlossenen  (iefäße  einige  Zeit  digeriert,  zuerst  öfter  um- 
gescliüttelt  und  dann  ruhig  stehen  gelassen.  Es  kristallisiert  dann  ein 
beträclitliclier  Teil  des  I)ioxindt)ls  in  großen,  schwach  bräunlich  gefärbten 
Kristalleu  aus,  die  vom  schwefelsauren  Baryt  leicht  durch  Schlämmen 
})efreit  werden  kr>unen.  1  )ie  Mutterlauge  wird  durch  Barytwasser  genau  von 
aller  Schwefelsäure  befreit,  im  Vakuumapparat  bei  40  bis  50® C  auf 
den  vierten  Teil  eingekocht  und  wieder  in  einem  verschlossenen  Gefäße 
zum  Kristallisieren  hingestellt.  Die  letzte  Mutterlauge  kann  dann  noch 
weiter  im  Vakuumapparate  konzentriert  werden.    Bei  dem  Eindampfen 


m.   über  Indiip 

Am  IMoxiudoLi  muQ  sornfFitltig  lUe  Luft  iibgehult«a  werden,  da  dasselbe 
fa  Lösung  hU'Ii  schon  in  der  Kulte  und  beim  ErwÜniieu  aehr  leicht  zn 
Iifttyd  oxydiert.  Bei  Verai'heituug  kleliierer  Mengen  genügt  die  An- 
iwenduug  einer  I.ultpiunpe;  mau  nimmt  dann  nber  Kweckuiäliig  die  Zer- 
ietzoiig  ilee  BniTtssIzes  iu  etwas  kon zentrier terer  Lösung  und  bei 
gelinder  \YHrme  vor,  ho  daß  beim  Erkalten  subon  ein  Teil  Dlozlndol 
Ms  brist  allisiert.  • 

Dns  Dioxinclol  kristnlliaiert  iu  uadelFürmigen,  in  Crruppen  zusammen- 
llEngeuden  Kristallen,  bei  milBiger  Konzentration  der  Lauge  a)>er  und 
Kühe  in  ziemlich  grolien,  gelblichen,  ilurch sichtigen,  rhombischen  Prismen. 
Derr  I'rot.  Itammelsberg  hat  die  Güte  gehabt,  die  Kristalle  letzt«rer 
Torrn  KU  bestimmen. 

-Die  gelblichen,  durrhsichtigeu  Kriiita!le  eincheinen  als  rhombische 
ä^HmenpmitWLnkehivouTÖMO'  und  HH^id',  vou  denen  die  stumpfen 
durrh  die  Flöche  b  gerade  abgestumpft  sind,  die  mit  p  I29'''2t)'  macht 
«ad  durch  deren  Vorherrschen  die  Krlatallo  oft  tafelartig  sind.  Blolf 
lH«se  Flächen  sind  gläuzend  und  zu  Messungen  geeiguet.  |)ie  Endigung 
iMldet  eine  matte,  oft  vertiefte  Endfläche  c.  welche  gegen  beide  p  gleich 
Weueigt  XU  sein  scheint,  etwa  unter  1!7°  (und  63"),  wiibrend  der 
Winkel  bc  wahrscheinlich  gleich  ÜO"  ist.  Üie  scharfen 
jEknten  pc  sind  gan»  sclimal  durch  o'  und  die  hintere 
iCspitie)  Ecke  ppc  durch  eine  kleine  Flache  r"  abge- 
rltiiinpft,  wobei 

I  o':p  =  läO  bis  1540 

|,  c  -.r'  nahe  =^  90" 

prt.  Diese  letzteren  Flächen  lassen  keine  genauen 
Ifeastingen  xu.  Die  Kristalle  scheinen  demnach  zwei- 
.iud  eingliederig  zu  sein,  und  es  würde  a:b  ^  1,012  :  1 
•Wn." 

Das  Diusindol,  aus  heiliem  Alkohol  umkristnlli- 
Äert,  wird  iu  blendend  weiJlen,  durcb»icbtigen  Kristalleu 
«rhalteu.  Dieselben  sind  an  der  Luft  best/indig,  in  12  Tlu.  kalten, 
8  'i'ln.  kochenden  Wassers.  lä  Tln.  kalten  und  10  Tln.  kochenden, 
Absoluten  Alkohols,  sowie  in  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Äther 
Jtolich.  Bis  130"  C  lassen  sie  sieb  unvenlndert  erhitzeu.  über  diese 
Temperatur  hinaus  beginnt  allmähliche  Zersetzung;  bei  150"  C  war 
dKioch  noch  kein  Waoser  Foi-tgegangen.  Bei  1)^0"  C  schmelzen  sie  zu 
■iner  violetten  Flüstiigkeit,  die  Iwim  Erkalten  zu  einer  struhlenTönnigen 
^riatallmasHe  eratarrt,  die  schwer,  aber  vullstüudig  in  Wasser  löslich  ist. 
Pei  l!l5*C  setjcen  sich  im  Röhrchen  Auilintröptcheu  an  und  das  Ganze 
■it  zu  einer  rosenroten,  auiorpheu  Masse  umgewandelt.  Auf  l'latinblech 
JHiiitzt,  verbrennen  die  KrlHtalle  mit  rußender  Flamme  unter  Geruch 
htftch  Anilin. 

Cl  und  seine  Salze  verbrennen  sebr  schwer;  die  Kohlen-  und 
itimmungen  sind  mit  chromsaureiu  Blei  und  Sauerstoflgas 



n 

JJl 

64,43 

64,41 

4,82 

4,81 
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ausgeführt,  die  StickstoffbestimmuDgen  mit  Natronkalk  und  Glfihen  det 
Platinsalmiaks. 

I.    0,2310  g   Substanz   gaben  0,5460  Kohlensäure  und  0,1065  Wasser,  ent- 
sprechend 64,44  Proz.  C  und  5,07  Proz.  H. 
n.    0,1870  g  Substanz   gaben   0,4410  Kohlensäure  und  0,0812  Wasser,  ent- 
sprechend 64,43  Proz.  C  und  4,82  Proz.  H. 
ni.    0,4095  g  Substanz   gaben   0,9672  Kohlensäure  und  0,1776  Wasser,  ent- 
sprechend 64,41  Proz.  C  und  4,81  Proz.  H. 
IV.    0,2377  g  Substanz  gaben  0,0155  Pt,  entsprechend  0,0219  Stickstoff  oder 
9,23  Proz.  N. 

Die  Formel  C;,H7N02  yerlangt: 

Berechnet 

I  n  jn  IV 

8  0  96  64,43                          64,44 

7H  7  4,71                            5,07 

N  14  9,39                            —                  _                  __                9^23 

2  0  32  21,47  -             —                   —                   —                  — 

149  100,00 

Die  wässerige  Lösung  des  Dioxindols,  anfangs  klar  und  von  hell- 
gelber Farbe,  oxydiert  sich  sehr  bald  bei  Luftzutritt  an  ihrer  Oberfläche 
zu  einer  rosenroten,  immer  dunkler  werdenden  Flüssigkeit;  beim  Er- 
hitzen ist  dieselbe  sehr  bald  in  der  ganzen  Masse  tief  rot  gefärbt  und 
nach  dem  Abdampfen  findet  man  im  Rückstande  Isatin  und  Konden- 
sationsprodukte. 

Dioxindol  löst  sich  in  Salzsäure  und  gibt  mit  derselben  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusanmiensetzung  Cj^HyNOa,  HCl,  welche  in  großen, 
zu  Krusten  vereinigten  Warzen  kristallisiert. 

I.    0,6210  g  Substanz  gaben  0,4550  Chlorsilber,  entsprechend   18,63  Proz.  HCL 
n.    0,2860  g  „  „        0,2300  „  „  20,45      „     Ha 

Die  Formel  C,H7N02,  HCl  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

l  II 

8C  96  —  —  — 

7H  7  —  _  __ 

NU—  —  — 

2  0  82  —  —  — 

HCl        36,5  19,6  18,63  20,45 

185,5 

Die  wässerige  Lösung,  im  "Wasserbade  bis  zum  Sirup  eingedampft. 
erstarrt  zu  Kristallen  der  Verbindung;  bei  weiterem  Eindampfen  ver- 
wandelt sich  die  größte  Menge  durch  Oxydation  in  Isatyd. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Dioxindol  ebenfalls  und  färbt 
sich  damit  violett  ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  weiße  Flocken,  die  zu 
einer  strahlif^-kristallinischen  Masse  eintrocknen,  welche  die  Zusammen- 
setzung C/H7NO2.  SH0O4.  llaO  besitzt. 

I.    0,1921  \r  Substanz  crjiraben  0,1925  schwefolsaures  Baryum,  entsprechend 
87,05  Proz.  SH^O^. 
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Die  Formel  C,H;NO„  SHsO, +  Hi,0  verlangt: 

BerfchnHl  Gpfunden 


Wirft  man  einen  Kristall  Dioxiiidol  in  Snlpetersöure  Ton  1.2  s]»». 
Gewicht,  so  tritt  bei  ^«liudeDi  Erwännen  eine  seLr  heftige  Keaktion 
;  anf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  »ich  riitlithe  ' il tropf theii  ab,  die 
nach  Xitrobenzol  oder  Bitt«n»andeli'tl  riecben.  Eiwurmt  man  feu<:ht«H 
Dioxin dolsit her  bei  60°  C,  so  Bcheiden  sich  auf  der  Überfläche  Tropfen 
1  Bitte rmandelöt  ah,  indem  dae  Silber  reduziert  wird.  Auch  snlpetet^ 
Ntir«B  Silberoxyd  wird  von  Dioxindol  reduziert;  in  der  Flüssigkeit  findet 
■ii'h  laatin.  Ammoniak  färbt  die  alkoholische  Lösung  dee  Dioxindols 
sofort  violett  und  gibt  beim  Kochen  deruelben  einen  riotetten  Nieder- 
schlag, dar  in  äalsaäure  lüalicb  ist. 

Das  Dioxindol  enthält  zwei  WaBserreHte  und  kann  demnach  auch 
ei  Metall  aufnehmen;  indessen  wird  Für  gewöhnlich  mit  Ausnahme 
9  Bleiaalzes  uui'  ein  WasseratolT  vertreten.  J)nU  dem  wirklich  so  ist, 
Eeigt  das  Nitrososubstitutiouaprodukt  dea-selben.  welches  eine  wobl- 
chsrakterisierte  zweibasische  Säure  ist.  Dia  Salze  der  Alkahen  sind  in 
.aser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich .  die  der  Erden  schwer  und 
die  der  Metalle  anlü.slich.  Getrocknet  sind  sie  an  der  Luft  hentäudig, 
I  feuchten  Zustande  oxydieren  sich  die  meisten  leicht  und  gelien  mit 
alkoholischem  Ammoniak  dieselbe  violette  Färbung  wie  das  freie 
Diositidol. 

Diosindolnatruu  bildet  den  Ausgangi^punkt  für  die  Darstellung  der 
galse.  Das  hei  der  Reduktion  des  Isatins  erhaltene  ruhe  Üuh  wii-d  durch 
Cmkriatalliäieren  gereinigt  oder  durch  Äther  und  Alkohol  aus  der  kon- 
sentrlerten  Lösung  gefällt,  wobei  es  sich  in  tiilberglänzendeu  Schüppchen 
«hsch«idet.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  konzentrierter  Natronlauge 
schwerer  löslich;  bei  llO^C  verliert  es  keiiiWasser.  zersetzt  »ich  Bcbon 
Iiei  120°  C  und  gibt  Lei  weiterem  Erhitzen  in  viel  höherem  tirade  wie 
die  fibrigen  SaUe  ein  weißes,  der  Benzoeaaure  ähnliches  Sublimat. 

L    a,t04ü  g  Sobetsiiz   gaben   0,aH84   Kthlensäure   und  0,177S  WaasBr,   eIl^ 
■prechend  4«, 32  Prui.  C  und  4,SB  Pruz.  H. 
IL    0,4496g  gaben,  mit  SohwetelsäurE  erbitst,  0,lTaa3N'a,Üi,  entsprechend 
11,03  I'roa.  Na. 

Die  Formel  C.HoNaNO,  +  2H,0  verlangt: 
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Berechnet 

Gefanden 

I               n 

8C 

96 

46,37 

46,32                — 

10  H 

10 

4,83 

4,88                — 

Ka 

23 

11,11 

—                11,03 

N 

14 

—                  — 

40 

64 

207 

Das  Ammoniaksalz  konnte  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit 
nicht  dargestellt  werden.  Die  Kali-,  Magnesia-  und  Kalksalze  kristaHi- 
siereu  gut  und  sind  schwerer  löslich  wie  das  Natronsalz. 

Dioxindolbaryt  wird  aus  dem  Natronsalze  dargestellt,  wie  schon 
oben  angegeben.  Er  bildet  kleine,  weiße,  würfelförmige  Kristalle,  welche 
in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich  sind,  bei  130*  C  kein 
Wasser  verheren,  sich  aber  schön  gelblich  färben  und  weiter  erhitzt 
Anilin  und  ein  weißes,  kristallinisches  Sublimat  in  Nadeln  geben.  Das 
Salz  enthält  zwei  Kristallwasser,  die  unter  Zersetzung  des  Salzes  erst 
bei  160*0  fortgehen. 

I.    0,3456  g   Substanz    gaben   0,4792  Kohlensäure   und   0,1186  Wasser,  en^ 
sprechend  37,81  Proz.  C  und  3,81  Proz.  H. 
U.    0,1997  g   Substanz   gaben   0,2820   Kohlensäure    und   0,0725  Wasser,  ent- 
sprechend 38,5  Proz.  C  und  4,0  Proz.  H. 

III.  0,3597  g  Substanz  gaben  0,1673  8Ba"04,  entsprechend  0,0992  Ba. 

IV.  0,2947  g  „  y,       0,135    8Ba"04,  „  0,0790 Ba. 

Die  Formel  C,eHi,Ba"N2  04  +  4H2O  verlangt: 

Gefunden 
I  II  in  IV 


Berechnet 

16  C 

192             38,0 

20  H 

20               3,96 

Ba" 

137             27,14 

2N 

28                — 

80 

128                — 

37,81  38,5 

3,81  4,0 


27,58  26,9 


505 

Dioxindolkupfer  wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  Lösung 
des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Kupfer ;  unter  dem  Exsiccator  scheiden 
sich  regelmäßige  Rhomboeder  von  blauer  Farbe  ab,  die  an  der  Luft 
beständig,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Das  Salz  gab 
bei  der  Analvse  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  stehen  zwischen  ein  und 
zwei  Metall,  und  ist  daher  entweder  ein  Gemenge  eines  ein-  und  eines 
zweibasischen  Salzes  gewesen,  oder  ein  Doppelsalz. 

Dioxin dolsilber  erhält  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
einer  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischten  Lösung  des  Natron- 
salzes. Es  fällt  als  weißer,  kristallinischer  Niederschlag,  der  im  Lichte 
und  durch  Wärme  sehr  leicht  veränderlich  ist.  Das  Salz  enthält  kein 
Kristallwasser  und  nur  1  Silber. 

I.    0,743H  g  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,3120  Silber, 
n.    0,2403,  r  „  „  „         0,1014       , 
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Die  Formel  C^HeAgNOa  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

Ag  42,18  41,96  42,19 

£ä  scheint  auch  ein  ähnliches  Doppelsalz  wie  beim  Kupfer  zu 
existieren,  welches  in  zwei  Säuren  drei  Silber  enthält.  Ein  Salz  von 
dieser  Zusammensetzung  wurde  wiederholt  erhalten  durch  Vermischen 
einer  Dioxindollösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak 
and  Fällen  mit  Alkokol.  Es  schied  sich  als  gelblich-weißer,  kristallini- 
scher Niederschlag  ab.  oder  in  gelblichen  Flocken,  die  beim  Schütteln 
zusammenballen.  Dieses  Salz  färbt  sich  am  Lichte  nur  sehr  langsam, 
während  es  in  der  Wärme  im  feuchten  Zustande  eben  so  unbeständig 
ist  wie  das  vorige.     Es  enthält  5H2O  Kristallwasser. 

I.    0,3722  g  Substanz  gaben  0,3656  Kohlensäure  und  0,0980  Wasser,  ent- 
sprechend 27,08  Proz.  C  und  2,92  Proz.  H. 
II.    0,2223  g  Substanz  gaben  0,1351  AgCl,  entsprechend  0,10167  Ag. 
in.    0,4963  ,  ,  ,       0,3036       ,  ,  0,2284 

IV.    0,3468  „  .  „      0,2090       „  „  0,1572       , 

Die  Formel  CjgHu  Ag3Nj04  +  5H2O  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II  m  IV 

16  C               192             27,0«  27,08  _                   —  _ 

21  H                21               2,97  2,92  _                  _  _ 

3Ag            324             45,69  —  45,73             46,02  45,32 

2N28—                                —  —  —  — 

90  144  —  _______ 
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Dioxindolblei  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung  der  Säure 
oder  des  Natronsalzes  mit  basisch-essigsaurem  Blei  als  weÜSer  Nieder- 
schlag, der  aus  kleinen,  prismatischen  KristaUen  ])esteht.  Nach  dem  Aus- 
waschen mit  Alkohol  wird  derselbe  schnell  getrocknet  und  neben  Schwefel- 
säure und  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Eisenvitriol  in  das  Vakuum 
gebracht.  Ohne  diese  Vorsicht  erhält  man  das  Salz  rötlich  oder  gefärbt. 
Schon  bei  90®  C  wird  das  Bleisalz  braun,  verliert  aber  bei  130<^  C  noch 
kein  Wasser;  es  enthält  zwei  Kristallwasser. 

I.    0,3115  g  Substanz  gaben  0,2795  Kohlensäure    und  0,0678  Wasser,   ent- 
sprechend 24,46  Proz.  C  und  2,41   l*roz.  H. 
II.    0,6895  g  Substanz  gaben  0,5365  SPb"0^,  entsprechend  0,3664  Pb. 

Die  Formel  C,H5Pb"N02  +  2H2O  verlangt: 

efunden 
II 


Berechnet 

Gefunden 

.1 

24,46 

8C 

96 

24,61 

9H 

9 

2,30 

2,41 

Pb" 

207 

53,08 

—                 5: 

N 

14 

40 

64 

390 


Berechnet 

Gefunden 

I 

IT 

80 

96 

52,31 

53,21 

52,20 

6H 

6 

3,10 

3,21 

3,13 

Gl 

35,5 

19,34 

N 

14 

— 

20 

32 
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Dieses  Salz  enthält  also  zwei  Metall  auf  das  DioxindoL 
Im  Dioxindol  lassen  sich  wie  beim  Isatin  ein  und  zwei  WasserstofT 
durch  Chlor  und  Brom  ersetzen.  Leitet  man  in  eine  kalte  gesättigte 
Ijösuug  desselben  einen  sehr  langsamen  Chlorstrom,  so  scheiden  sich 
schon  nach  den  ersten  Blasen  gelbliche,  nadeiförmige  Kristalle  aus,  welche 
aus  Chlordioxindol  bestehen  und  der  Zusammensetzung  CgHcClNO^ 
entsprechen. 

I.    0,2320  g  Substanz  gaben  0,4527  Kohlensäure   und   0,0671  Waner,   ent- 
sprechend 53,21  Proz.  C  und  3,21  Proz.  H. 
n.    0,2372  g  Substanz   gaben  0,4541  Kohlensäure   und   0,0669  Wasser,    ent- 
sprechend 52,20  Proz.  C  und  3,13  Proz.  H. 
III.    0,1870  g  Substanz  gaben  0,1490  Chlorsilber,  entsprechend  19,71  Proz.  CL 

Die  Formel  CgHeClNOj  verlangt: 

Gefunden 

ni 


19,71 


183,5 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  lösUch  wie  das 
Dioxindol,  färbt  sich  bei  80^  C  bräunlich  und  sublimiert,  weiter  erhitzt, 
unter  Bildung  gelber,  stechender  Dämpfe. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  ursprünglich  ge- 
nommene Dioxindoll(">sung  fallen  schmutziggrün  aussehende,  undurch- 
sichtige Schüppchen ,  welche  aus  Bichlordioxindol  von  der  Formel 
C.,  H5  CI2  N  Og  bestehen. 

0,2260  g  Bubstanz  gaben  0,3023  Chlorsilber,  entsprechend  83,09  Proz.  Cl. 

Die  Formel  CjjHsClaNO^  verlaugt: 

Berechnet       Gefunden 
Cl         32,56  33,09 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leichter 
löslich  und  fängt  schon  bei  75^  C  an,  sich  zu  zersetzen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  wässerige,  gesättigte 
Dioxin(loIl(>sung  findet,  wenn  Brom  im  Überschusse  zugesetzt  wird,  zu- 
erst die  Bildung  und  Abscheid  uug  rötlich  gelber  Blättchen  von  Bibrom- 
dioxindol  statt,  während  aus  der  abfiltriei*ten  Mutterlauge  ^ach  einiger 
Zeit  Kristalle  der  Verbindung  mit  1  Brom  anschießen. 

<),297t>  g  Substanz  gaben  n,:iOU  Bromsilber,  entsprechend  51,78  Proz.  Br. 

Die  Formel  (/^Hr.BraNO^  verlangt: 

Ber«*clinet       Gefunden 
Br        52,11  51,78 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich; 
Kalilauc^e  l(')st  sie  zu    einer   duukelroten  Flüssigkeit,   aus   welcher  Salz- 


ni.    ülier  ludigo. 


1»3 


«äure  sie  anverätidert  wieder  fällt.     Sie  bräunt  sich  bei  115"  C.  schinilzt 
bei  no"  C  und  aubliiuiert  in  dunkelroteu,  prismatiacbea  Nadebi. 

Bromdioxindol  erhält  man,  wie  oben  angegeben,  aus  dei'  Mutter- 
lange  des  Bibroindiosindols  oder  durch  Zuaatz  von  Bramwu^xer  zu  einer 
DäoxindoUöauiig.  Aua  verdimuten  Lüaungeu  und  iu  Ituhe  st^hieCen 
prächtige,  achwath  hellgelbe,  priamatisehe  Nadeln  au,  welche  zu  atem- 
fdrmigen  Kristallgruppen  vereinigt  sind. 

I.    0,3360  g  SubfitanE   gahen   0,;]aäB  KobleriBäure   uud  D,05:il  Wasser,   eut- 

»prediend  4ü,59  Proz.  C  und  2,ao  Proz.  H. 
n.    0,8Ö30g  Babalauz  gaben  0.3114  Bromsilber,  entsprechend  :t4,ee  Proz.  Br. 
Bereclwet  Oefondeu 


SC 


43,10 


I 
4-2,59 


U 


Das  Bromdioiindol  ist  in  Wasser  uuci  Alküliol  ziemlich  leicht  15b- 
lich.  färbt  sich  bei  130"  C  violett.  aoLinilKt  bei  165"  C  zu  einer  violetten 
Flüssigkeit,  die  atrahlenf 'innig  beim  Erkalten  erstarrt  und  sublimiert 
bei  180"  C  in  gelblichweißeu  Füttern. 

Die  C'hlorJerivate  des  DioiiudulB  sind  witlu-sch einlieh  identisch  mit 
den  ^-Chlor-  und  ^-Bichiorisatinsänren  von  Erdmunu,  welche  derselbe 
ans  Chlorisatyd  dui'ch  Behandlung  mit  Kali  darstellte.  Wir  haben  oben 
den  Übergang  des  Isatyds  iu  Dioxindol  durch  Einwirkung  von  Kali  er- 
wähnt und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  aus  einem  Chlor-  und 
Bichlorisatyii  auf  gleichem  Wege  auch  Chlur-  und  Bichlordiosindol  ent- 
stehen kimneu. 


Nitr. 


nrtol. 


Dioxindol  wird  von  Salpetersäure  leichter  angegriSen  wie  Isatiu 
ind  liefert  dabei  verschiedene  Zersetzungsjirodukte,  welclie  durch  Spaltung 
■üUtehen.  Auch  in  alkoholischer  Losung  wird  das  Dioxindol  von  sal- 
])etriger  Säure  angegrifFen  und  gibt  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
verschiedene  Produkte.  Läßt  uian  die  snlpetrige  Süuxe  längere  Zeit 
einwirken,  so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  Ol  ab, 
welches  niit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  nichts  anderes  als  Benzoe- 
äther  ist.  Auch  aus  dem  Isatin  bekommt  mau  uuter  diesen  Umständen 
Benzoeäther.  aber  nui'  ui  geringer  Menge,  uud  es  steht  diese  Reaktion 
oHenbar  in  einem  nahen  Zusammenhange  mit  der  Bildung  des  Bltter- 
mdelöls  beim  Erwärmen  des  feuchten  Dioxindol  Silbers.  Die  weiteren 
Zersetzangsprodnkte  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
alkoholische  Dioxin iloUösung  haben  wir  nicht  verfolgt,  sondern  uns 
vorläufig  Iteguügt,  das  erste  Produkt  der  Einwirkung,  welches  die  Hruppe 


',  aiuBi. 


13 


194  III.    Über  Indigo. 

des  Dioxiiidols  noch  unverändert  enthält,  das  Nitrosodioxindol,  genauer 
zu  studieren.  Das  Nitrosodioxindol  bildet  sich  immer  zuerst  bei  der 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung;  es  wird 
aber  sowohl  von  einem  Überschusse  von  salpetriger  Säure  als  auch 
durch  längeres  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  wieder  zerstört  und  es 
gehört  daher  zu  seiner  Darstellung  einige  Vorsicht.  Man  verfährt  am 
besten  so,  daß  man  zehn  Teile  absoluten  Alkohol  mit  salpetriger  Säure 
sättigt  und  dann  die  Lösung  von  einem  Teile  Dioxindol  in  möglichst 
wenig  Alkohol  hinzusetzt.  Darauf  fügt  man  fünf  Teile  kohlensaures 
Kali,  mit  absolutem  Alkohol  feingerieben,  hinzu  und  schüttelt  nun,  bü 
sich  die  Masse  unter  scliwachem  Erwärmen  rot  färbt.  Bisweilen  ist  es 
nr)tig,  die  Reaktion  durch  gelindes  Erwärmen  zu  unterstützen,  bisweilen 
ist  die  Reaktion  auch  zu  weit  gegangen  und  es  bleibt  dann  das  kohlen- 
saure Kali  gelb,  ohne  sich  rot  zu  färben.  Wenn  die  Masse  wieder  er- 
kaltet ist,  wäscht  man  sie  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verjagt  aus  dem 
Pulver  allen  Alkohol  durch  Abdampfen,  löst  in  Wasser  und  fällt  mit 
Salzsäure  das  Nitrosodioxindol  aus.  Durch  mehrmaliges  Ijösen  in  Kali- 
lauge, Behandeln  mit  Tierkohle  und  Fällen  mit  Salzsäure  läßt  es  sich 
sehr  leicht  rein  erhalten.  Weniger  zweckmäßig  ist  es ,  dasselbe  durch 
Umkristallisieren  zu  reinigen,  da  dieses  mit  beträchtlichem  Verluste 
verbunden  ist.  Das  aus  dem  KaHsalze  durch  Salzsäure  gefällte  Nitroso- 
dioxindol ist  ein  gelbliches,  kiistallinische»  Pulver  oder  auch  eine  filzige 
Masse  von  Nadeln.  Aus  Wasser,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  um- 
kii8tallisiei*t,  wird  es  in  gelben,  moosartigen,  gekrümmten  Nadeln,  welche 
sehr  spröde  sind,  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  sehr 
hoch,  zwischen  300  und  310®  C.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssig- 
keit wieder  kristallinisch  und  »ubliniiert  bei  stärkerem  Erhitzen  bei 
340®  C  in  weißen  Nadeln. 

Das   Nitrosodioxindol  gibt  mit  alkoliolischem   Ammoniak   gekocht 
nicht  die  charakteristische  violettrote  Reaktion  wie  das  Dioxindol. 

Bei  der  Analyse  ga])en   die    in   vacuo  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Kristalle  verschiedener  Bereitung  folgende  Zahlen : 

I.  0,2344  g  Substanz  calmn,  mit  cliromsaurom  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
verbraunt,  0,4rt20  Kohlensäure,  entsprechend  53,75  Proz.  C  und 
0,07«0   Wasser,  entsprecliend  M,7o  Proz.  H. 

IL  0,8594  g  Substanz  gaben,  mit  cliromsaurem  Blei,  vorgelegtem  Kupfer 
und  nachheripjcm  Darübcrb^ten  von  Suuerstoffgas  verbrannt,  0,7140 
Kolilensäure,  entsprechend  54. 1h  l'roz.  C  und  0,1162  Wasser,  eut- 
sprechend  3,59   Proz.  U. 

IIT.  0,2089g  Substanz  gaben,  Avie  \r.  II  ver])rannt,  0,5946  Kohlensäure, 
entsi>rechend  54,25  Pr<»z.  C  und  (»,0960  Wasser,  ent«i)rechend 
8,57  Proz.  H. 

IV.  t),49ß9fy  Substanz  gaben  69  ccm  Stickstoff  bei  12®  C  und  756,61  mm 
Druck,  ent.^i)rechend  lt>,4  l'roz.  X. 

Die  Formel  CrtH^;(XO)N(\  verlangt: 


«a 

30 


III. 

über 

Indigo. 

Berechnet 

I 

Ghefunden 

II            m 

96             53,93 

53,75 

54,18             54,25 

6               3,37 

3,70 

3,59               3,57 

28             15,73 

— 

48             26,97 
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IV 


16,4 


178  100,00 

Die  Substanz    zur  Analyse  I    war  viermal   aus  Kalilauge  ausge- 
bt,   die   zur  Analyse  II  viermal  aus  dem  Kaliumsalz  gefällt,   dann 
^    das   Ammoniaksalz    verwandelt,    aus    diesem    ausgefällt    und    aus 
*>ödendem  Wasser  umkristallisiert.    Die  Substanz  zur  Analyse  III  und 
*^  '^'ar   zweimal   aus    dem  Kaliumsalz   gefällt   und  aus  Wasser  um- 
kriÄtÄllifliert. 

XHe  Stickstoffbestimmung  ließ  sich  durch  Verbrennen  der  Substanz 
niit    Natronkalk  nicht  ausführen. 

]Eine  eigentümliche  Erscheinung  ist  es,  daß  sich  das  Nitrososub- 
Btitd^tiionsprodukt  mit  so  außerordentlicher  Leichtigkeit  und  auch,  wenn 
cüe  d>peration  gut  geleitet  ist,  ohne  Nebenprodukte  bildet,  während  das 
Nitr-oprodukt  durch  weiteres  Behandeln  des  ersteren  mit  salpetriger 
Sftnj»*«  nicht  erhalten  werden  konnte.  Wir  werden  dasselbe  Verhalten 
auclx  beim  Oxindol  wieder  finden.  Beim  Isatin  dagegen  werden  auf 
di®»^  Weise  weder  Nitroso-  noch  Nitrosubstitutionsprodukte  erhalten, 
80iicl.cni  nnr  Spaltungs-  und  Kondensationsprodukte. 

Durch  den  Eintritt  der  Nitrosogruppe  wird  die  Ersetzung  der 
b«ic3i^n  Wasserstoff atome  der  HO  durch  Metalle  erleichtert,  so  daß  das 
^^^oaodioxindol  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhält. 

Nitrosodioxindolammoniak  wird  durch  liösen  des  Nitroso- 

<üox^indols  in   sehr  verdünntem  Ammoniak  erhalten   und  scheidet  sich 

beiTt^  Eindampf en  und  Steheulassen  in  weißen,  seideglänzenden  Blättern 

*^-      Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  enthält   V2  H2^  Kristall- 

waaser  und  verliert  beim  Erhitzen  auf   70^  C   schon  Ammoniak.     Das 

S&lz  mit  zwei  Ammoniak  scheint  nicht  zu  existieren. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem   Kupfer 
gÄ\>en: 

L  0,2855  g  Substanz  0,4939  Kohlensäure,  entsprechend  47,18  Proz.  C  und 

0,1256  Wasser,  entsprechend  4,85  Proz.  H. 
n,  0,3100  g  Substanz  0,5334  Kohlensäure,  entsprechend  46,92  Proz.  C  und 
0,1380  Wasser,  entsprechend  4,94  Proz.  H. 

Die  Formel  C^H5(NHJ(NO)N02  +  V2H2O  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

I                   U 

8C 

96 

47,06 

47,18              46,92 

ICH 

10 

4,90 

4,85                4,94 

3N 

42 

20,59 

—                   — 

3%0 

56 

27,45 
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100,00 
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Nitrosodioxiudolbaryt  wird  durch  Fällen  der  wäsaerigen 
Nitrosodioxindollösung  mit  Chlorbaryum  als  weißer,  aus  mikroakopiflchen 
Rhombeu  bestehender  Niederschlag  erhalten.  In  kochendem  Wasser 
ist  er  löslich. 

0,3870  g  Substanz   gaben   0,3179   kohlensauren   Baryt,   entsprechend  43,78 
Proz.  Ba. 

Die  Formel  CgH4Ba"(X0)N0j  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
Ba        43,77  43,78 

Nitrosodioxindoldilber  bildet  sich  durch  Fällen  des  Am- 
moniaksalzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  gelblich-weißer  Nieder- 
schlag. 

0,5181  g  Substanz  gaben  0,3330  Silber,  entsprechend  64,27  Proz.  Ag. 

Die  Formel  C^H4Ag2(N0)N02  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
Ag        64,22  64,27 

Bromnitrosodioxindol. 

Bromwas^er  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des  Nitroso- 
dioxindols  einen  Niederschlag  von  dem  Bromsubstitutionsprodakt.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  dagegen  in  Alkohol, 
aus  dem  es  in  farblosen,  glänzenden,  büschelförmig  gruppierten,  prisma- 
tischen Nadeln  kristallisiert.  In  Kalilauge  gelöst,  wird  es  durch  Salz- 
säure in  weißen  Flocken  aus  derselben  gefällt.  Kochende  Salpetersäure 
von  1,2  spez.  Gew.  wirkt  nicht  darauf  ein;  rauchende  Salpetersäure  löst 
es  ohne  besondere  Reaktion.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es,  ohne  sich 
zu  färben,  Wasser  füllt  daraus  weiße  Flocken.  In  Salzsäure  ist  es  un- 
lösHch;  alkoholisches  Ammoniak  gibt  beim  Kochen  keine  violette  Färbung. 
Bei  27 b^  C  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse,  die  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrt.  Weiter  erhitzt,  sublimiert  es  in  weißen  Blättcheo. 
Es  enthält  H  H^jO.  welche  bei  140«  C  entweichen. 

T.   0,4216  g  Substanz   verloren    hol    140*  0  0,0576  Wasser,   entsprechend 

13,66  Proz. 
II.   0,2306  g  Substanz  pabon  0,2094  Kohleusäure,  entsprechend  24,76  Pro«.  C 

und  0,0617  WasHer,  entsprochond  2,97  Proz.  H. 
Ul.    0,1480  g  Subst'inz,  mit  Kalk  vorbrannt,  gaben  0,0027  Silber  und  0,1360 

J^roiiisilbor,  ontsprecheiHl  40,45  Proz.  Br. 
IV.    n,'j:.^«5  g    Substanz,    mit  Xatrium  reduziert,    gaben    0,0020    Silber    und 

n,2;{7:>  Jiroinsilber,  eiitsiirocbend  S9,50  l*roz.  Br. 
V.   0,-J61ög  Substanz,  mit  Kalk  verbrannt,  gaben  0,0122  Silber  und  0,2293 

BromsilbtT,  pulsprocbond  40,76  Proz.  Br. 
VI.    (»,1!J79  g   Substiinz,    mit  Natrium  r«»duziert,    gaben    0,0279   Silber   und 

n,17rj  Bromsilbcr,  cntspn'chcnd  41,00  Proz.  Br. 

Die  Formel  (-«H^l^raCXOjXO^ -f  8  HgO  verlangt: 


Nitrosudioxiudal  n-ird  mit  seuhs  Teileu  EiaeiiTitrial,  iiberschüsfiiger 
Knlilauge  und  ziemücii  yielem  Wasser  karze  Zeit  gekoclit  ußi 
Sosenoxyd  alifiltriei'te  Fiüsfligkeit  mit  Salzüäure  gefällt.  E 
■ich  dabei  das  Ä^odiüiindul  in  weißen,  gläuzeuden,  priainatiscbeu  KadelD 
«b,  die  in  Wasaer  und  Alkohol  schwer  löalii^h  sind.  Zur  lieiniguug. 
kann  SB  noch  einmal  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  getällt 
werden. 

Ea  iat  in  Wnsaer  schwer,  iu  kucheudem  Alkohol  leicht,  in  Salzsilure 
aDlöslii'b.  Konzentrierte  Schwefelaänre  löst  es,  ohue  aiüh  zu  f&rliKn. 
Alkoholische  Ammoniaklösung  j^bt  keine  Fnrbnog  beim  Kochen  mit  der 
Substanz.  Auf  Zu»at7.  von  Bi'omwasser  ku  eiser  wüsüerigen  Lösung 
fallen  weiße  Flocken  einer  Bromverbindung.  Es  Hc:hmilzt  bei  SOOi)  C. 
»nblimiort  aber  schon  bei  SfiO"  C  in  farblosen,  glänzenden,  quadratischen 
Tafeln.  —  Das  Azodioxiudot  entsteht  durch  Sauers  tu  FFentziehung  aus 
dem  Nitrosokörper,  also  ähnlich  wie  die  Azobenzoesäure  von  Strecker 
aus  der  Nilrobenzoeaäure.  Ob  die  Konstitntion  dieses  Körpers  aber 
mit  der  Azolenzüesüure  übereinstimmt,  bissen  wir  noch  dahingestellt, 
da  die  beiden  Sabstanzen  iu  physika  lisch  er  Beziehung  sehr  rerachieden 
voneinander  sind;  dagegen  ühuelt  das  folgende  heduktionsprodukt. 
welches  ans  diesem  durch  Nati'inniamalgaui  erbalten  wird,  der  Azobeu- 
Koesänre  auFfallead,  Dieser  .\zukörper  ist  wie  die  Nitrososubstanz 
zweibasiscb. 
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17,29 
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32 

19,75 

Gefunden 

UI 

IV 
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58,47 
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Die  Verbrennungen  wurden  mit  chromsaurem  Blei,  vorgelegtem 
Kupfer  und  Sauerstoffgas  ausgeführt. 

I.    0,3504  g  Substanz  gaben  0,7614  Kohlensäure,  entsprechend  59,26  Proz.  C 

und  0,1226  Wasser,  entsprechend  3,8«  Proz.  H. 
II.   0,2587  g  Substanz  gaben  0,3206  Platin,  entsprechend  17,37  Proz.  N. 

III.  0,3220  g  Substanz  gaben  0,6912  Kohlensäure,  entsprechend  58,55  Proz.  C 

und  0,1137  Wasser,  entsprechend  3,92  Proz.  H. 

IV.  0,3139  g  Substanz  gaben  0,6730  Kohlensäure,  entsprechend  58,47  Proz.  C 

und  0,1092  Wasser,  entsprechend  3,87  Proz.  H. 
V.    0,2686  g  Bubstanz  gaben  0,5805  Kohlensäure,  entsprechend  58,94  Proz.  C 
und  0,0952  Wasser,  entsprechend  3,94  Proz.  H. 

Die  Formel  C8H(,N2  02  verlangt: 
Berechnet 

I  n 

59,26  — 

3,89  — 

—  17,37  _  -_  _ 

162        100,00 

Azodioxindolsilber  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
einer  wässerigen  Lösung  des  Azodioxiudols ,  die  mit  solpetersanrem 
Silberoxyd  vermischt  ist,  als  weißer,  kristalliiiischer  Niederschlag  er- 
halten. 

0,5749  g  Substanz  gaben  0,0096  Silber  und  0,4248  Chlorsilber,  entsprechend 
57,28  Proz.  Ag. 

Die  Formel  C3H4Ag2N2  02  verlangt: 

Berechnet       Gefunden 
Ag       57,44  57,28 

Azoxiudol. 

Behandelt  man  Nitrosodioxiudol  mit  Natrium amalgam  und  wenig 
Wasser,  so  findet  Reduktion  statt,  und  es  scheidet  sich  ein  weißes, 
amorphes  Pulver  von  Azoxindolnatrou  ab.  Versetzt  man  die  mit  etwM 
Wasser  verdünnte  Masse  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  das  Azoxindol 
ebenfalls  als  weißen,  amorphen  Niederschlag,  der  in  W^asser  sehr  schwer 
löslich  ist.  In  Alkohol  lost  sich  derselbe  leichter  und  kristallisiert 
daraus  in  Würfeln.  Mit  Salzsäure  ^bt  er  eine  kristallisierende  Ver- 
bin(luu£(.  aus  deren  Lösung  Wasser  eine  weiße,  harzartige  Substanz  ab- 
scheidet. Das  Azoxiudol  sublimiert,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei 
2'2i)^  C  in  weißen,  kristallinischen  Blättchen.  Das  Pulver  wird  beim 
Reiben  stark  elektrisch. 

l.    0,5630  f^  Sulisianz  verloron,  bei  14o°  C  getrocknet,   0,0300  Wasser,  entr 

sprochen»!  5,32  l*roz. 
II.    o,4ul4  ^  Substanz  gaben  o,9oti5  Kohlensäure,  entsi)rechend  61,58  Proi.C 
nihl  <»,17r>r>  AVasstM',  eutsprech«Mul  4,85  Proz.  H. 

Die  Formel  C,HöN2  0+  i  .jHaO  verlangt: 


Hieraus  aieht  mau,  daß  das  ÄzoKindol  aua  dem  Azodioxindol  durch 
Verlast  von  SaueratoS  entsteht  und  also  dflr  Foi-mel  ; 
prodokt  des  Oxindols  betrachtet  werdeu  kitDu.  Ob  dem  wü'klii:b  an  ist, 
Iksaeu  wir  vorläufig  dahingestellt,  da  ea  ann  uicht  gelungen  ist,  aus  dem 
JCitrostJoxiudol  diesen  Körper  durzustellen.  I  >hs  Azodioxindol  steht 
übrigens  in  der  Mitte  zwischen  dem  Nitroaoktirpei-  und  dem  Azoxindol, 
da  Natriumamalgum  mit  ersterem  ebenfalls  das  Oxindol  liefert.  Es 
eerf&Ut  demnai-'h  die  Wirkung  des  XatriumuniBlgams  wuhrscbeiulich  in 
zwei  Periodeu.  Zuerst  entfernt  es  den  Siiuerstoff  der  Nitroaogruppe, 
um  Azodioxindol,  und  dann  den  Suuerstüfl  des  einen  HO.  um  A^oxindol 
«u  liefern.  Für  diese  Ansicht  spricht  noch  der  Umstand,  daß  das 
Azoxiudol  einbasisL'h  ist,    wie  aus   der  Analjae  des  Barytsalzeü    her- 

Asosindolbaryt  wird  erhulten  durch  Vermischen  einer  heißen, 
wässerigen  Lösung  des  Azoxindola  mit  Chlorbaryum  und  etwaa  Am~ 
uioniak.  Ein  weißer,  volnminöser  Niederschlag,  der  lu  einer  homartigen 
Masse  eintrocknet. 

1.    0,2145  g  BabnUnz  gaben  0,3141  KobleuKüure,  entapreehetid  üfiO  Proe.  0 
und  U,046T  Wasser,  entsprechend  2,11  Proa.  E. 
II.    0,t045g  Bubstan/   gaben   0,1031   Bohwefelsauren   Baryt,    fnts|irechend 
31,82  Proi,  Ba. 

Die  Formel  0,BH,oBo"N,Oä  verlangt: 
Berechnet 


Das  Dioxindol  wird  in  uUculiauher  Losung  nicht  weiter  rednziert; 
in  aaarer  dagegen  wird  es  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  durch 
NntriumBmalgani  in  Oxindol  übergefOhrt,  Wenn  die  Einwii-kiing  nicht 
lange  genug  fortgesetzt  wird,  erhält  mau  intermedifire  Kondensationa- 
produkte,  die  dem  Isatyd  entsprechen  und  deren  nähere  Untersuchung 
wir  einer  spateren  BIitt«ilung  vorbehalten.  Zur  Darstellung  des  Ojtindols 
brancht  man  uicht  erst  das  Dioxindol  in  r-eiuem  Zustande  darzuateUen, 
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sondern  führt  zunächst  das  Isatin  auf  die  oben  angegebene  Weise  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Dioxindol  über  und  yerdünnt 
dann  die  Lauge,  welche  nur  Natronhydrat  und  Dioxindol  enthält,  so 
weit,  daß  auf  100  Tle.  Wasser  1  Tl.  Isatin  kommt.  Diese  Verdünnung 
ist  nötig,  weil  sonst  Kondensation  eintritt  und  sich  eine  beträchtliche 
Menge  der  Substanz  verharzt.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach  angesäuert,  in  kochendes 
Wasser  gestellt  und  allmählich  Natriumamalgam  eingetragen.  Man 
muß  dabei  Sorge  tragen,  daß  die  Flüssigkeit  immer  sauer  bleibt,  weil 
sonst  die  weingelbe  Farbe  in  Rot  übergeht  und  sich  Harz  absetzt.  Das 
Ende  der  Reaktion  tritt  ungefähr  nach  sechs  Stunden  ein  und  läßt  sich 
daran  erkennen,  daß  die  Farbe  auch  beim  Alkalischwerden  hellgelb 
bleibt  und  ein  ätherischer  Auszug  der  Flüssigkeit  beim  Verdunsten 
sogleich  kristallinische  Nadeln  liefert.  Man  neutralisiert  jetzt  genau 
mit  Soda,  dampft  ein,  bis  sich  an  der  Oberfläche  ()ltropfen  zeigen  und 
läßt  24  Stunden  stehen.  Das  Oxindol  findet  sich  dann  in  langen, 
gelben,  das  Licht  stark  brechenden,  Nadeln  auskristallisiert,  von  denen 
man  durch  weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge  noch  mehr  erhält. 
Durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  bekommt  man  es  ganz  rein 
in  langen  farblosen  Nadeln  oder  federartigen  Gruppen.  Die  Kristalle 
schmelzen  bei  120®  C  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei  110®  C  wieder  er- 
starrt. Bei  stärkerem  Erhitzen  destilliert  die  Substanz  in  kleinen  Mengen 
ohne  Zersetzung  als  farbloses  oder  schwach  rötlich  gefärbtes  Ol,  das 
beim  Erkalten  sogleich  kiistallinisch  erstarrt.  In  heißem  Wasser  schmelzen 
die  Kristalle  sehr  leicht  und  lösen  sich  reichlich  darin  auf.  Beim  Er- 
kalten wird  die  Flüssigkeit  erst  trübe  und  liefert  dann  Kristalle.  Beim 
Eindampfen  der  konzentrierten  Lcisung  scheiden  sich  an  der  Oberfläche 
Oltropfen,  die  ans  geschmolzenem  Oxindol  bestehen,  ab;  bei  längerer 
Berührung  mit  der  Luft  oxydiert  sich  dabei  ein  Teil  und  gibt  wieder 
Dioxindol.  In  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  und  kristallisiert  daraus 
in  Nadeln.  Mit  Kali  gibt  es  eine  gut  charakteiisierte,  kristallisierende 
Verbindung,  mit  Baryt-.  Kupfer-,  Kalkaalzen  und  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  Niederschläge;  salpetersaures  Silberoxyd  wird  nach  langem 
Kochen  unter  Zusatz  von  Aniniouiak  durcli  OxindoUösung  zum  Silber- 
spiegel reduziert.  Alkoholisches  Annnoniak  gibt  mit  Oxindol  nicht  die 
für  das  Dioxindol  charakteristische,  violette  Färbung. 

Beim  Verbrennen  der  in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  mit  Kupferoxyd.  Sauerstoffgas  und  vorgelegtem  Kupfer  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten: 

1.    0,2956  g  Substanz  gaben  0,7812  Kohlensäure,  entsprechend  72,05  Proz-C 
und  0,1488  Wasser,  entsprechend  5,59  Troz.  H. 

11.    0,84.s2  g  Substanz  gaben  0.9085  Kolilensäure,  entsprechend  72,05  Proz.  C 
und  0,1755   Wass^rr,  entsprechend  5,68  Proz.  H. 

TIl.    0.3187  g  Substanz  gaben  0,8430  Kohlensäure,  entsprechend  72,14  Proz.  C 
und  O,lüor>  Wasser,  entsprechend  5,59  Proz.  H. 


Oxindolsilber  erhält  man  durch  »orsichtigea 
moDÜik  £u  einer  kalten  gesättigten  Lösung  des  Oxindols,  gemischt  mit 
s&lpetersAtu'em  äilheroxjid.  Das  Silbersalz  fällt  ala  Tolumiiiöaer,  flockiger, 
weiller  Niederschlug,  der  beim  Stehen  körnig  wird.  Feuchtes  Osindol- 
sUber  gibt  beim  Erwärmen  auf  70  bis  80°  C  kein  Bitte imandel öl  wie 
Dioxin  d  olsUber . 

I.    0,2BT£  g  Substan«   ^bea  beim  Iiö«eii  in  Balpeteniäure  und  FäUen  mit 
Salistture  t),tä80  ChlorBillKr,  entiprechead  44,01  Fruz.  Ag. 
.    0,3392g   Substanz    gaben    beim    Glülien    0,I4B7    Silber,    eiitaprechcnd 

44.Sa  Proz.  Äg. 
Die  Formel  C^HjAgNO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 


laures  Oxindol.  —  Entsteht,  indem  man  in  gleichen  Teilen 
Salzsäure  und  Wasser  Onindot  löst.  Beim  Erkalten  kristallisiert  die 
SnbutiiaK  in  zu  Gruppen  rereinigteu  Spießen ,  welche  aus  der  Luft 
Feacbtigkeit  anziehen  und  in  Wasser  leieht  löslich  sind. 

0.5478g  Substanz  gaben  0,5338  Chlorsilber,  etitspi-echend  24,73  Proz.  HCl. 
Die  Formel  CgHfNO.  HCl  erfordert: 

Berechnet      Gefunden 
HCl  23,7V  24,79 

Die  Verbiudung   ist   schwer   von  den   letzten  Spiirer 
treier  Snlzsäure  zu  befreien. 


Anf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  kalten,  gesättigten  Lösung 
d«ti  Oxiudols  scheidet  sich  das  Subiititutiansprodukt  iu  weÜlen ,  teder- 
fnrmigeu  Kristallen  aus ,  die  beim  Trocknen  einen  Stich  ii 
kommen.  Sie  sind  unlöslich  iu  Wasser .  wenig  lÖsHub  ui  Alkohol. 
eobmeleen  bei  l7l>''C  zu  einer  braunen  FliUsigkeit ,  die  beim  Erkalten 
eratArrt.  ohne  bei  weiterem  Erhitzen  zn  suhlimleren.  In  RalÜHUge  ge- 
löst werden  sie  durch  Salzsäure  aui»  derselben  unverändert  gefüllt. 
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0,4918g   Substanz,    mit   Kalk   verbrannt,    gaben   0,0076   Silber    mid 
0,4210  Bromsilber,  entsprechend  37,56  Proz.  Br. 

Die  Formel  C^HöBrNO  verlangt: 

Berechnet     Gefunden 
Br  37,73  37,56 

Tribromoxindol. 

Die  Substanz  entsteht  heim  Eintragen  von  Brom  in  eine  wässerige 
Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  des  überschüssigen  Broms  durch 
Erwärmen.  Sie  kristallisiert  in  federförmigen  Kristallen  von  schmutzig 
blaßvioletter  Farbe ,  die  unlöslich  in  Wasser  sind.  Aus  Kalilauge 
werden  sie  durch  Salzsäure  unverändert  gefällt.  Bei  155^0  beginnen 
sie  sich  zu  bräuneu  und  zersetzen  sich  bei  270^0,  ohne  zu  schmelzen 
und  zu  sublimieren.  Sie  enthalten  zwei  Kristallwasser,  welche  bei  130^0 
fortgehen. 

I.    2,0345  g   Substanz    verloren   bei    130®C    0,1750   Wasser,   entsprechend 

8,60  Proz. 
n.    0,4916  g  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd,  Sauerstoff  und  vorgelegtem 
Kupfer  verbrannt,  0,4226  Kohlensäure,  entsprechend  23,42  Proz.  C 
und  0,1132  Wasser,  entsprechend  2,55  Proz.  H. 
m.    0,6272  g  Substanz ,    mit    Kalk    verbraunt ,   gaben    0,0008    Silber    und 
0,8662  Brorasilber,  entsprechend  58,85  Proz.  Br. 

Die  Formel  CsH4Br3NO  +  2  HgO  verlangt: 

aden 

m 


Berechnet 

( 

Grefund 

I 

11 

2HjO 

8,86 

8,60 

— 

8C 

96 

23,64 

23,42 

8H 

8 

1,97 

— 

2,55 

3Br 

240 

59,11 

— 

— 

N 

14 

3  0 

48 

— 

—  — -  58,85 
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Die  bei  130^C  getrocknete  Substanz  ergab: 

IV.    0,3600  g  Substanz  gaben  0,3413  Kohlensäure,  entsprechend  25,86  Proz.  C, 

und  0,0589  Wasser,  entsprechend  1,82  Proz.  H. 
V.    0,2850  g  Substanz  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,0122  Silber  und  0,3342  Brom- 
silber, entsprechend  64,69  Proz.  Br. 


Die  Formel  CgH^BryNO  verlangt: 


Berpchnet 

Gefunden 
IV               1 

8C 

96             25,94 

25,86 

4H 

4                1,08 

1,82 

3Br 

240             64,86 

—               64, 

N 

14                 — 

() 

16                 — 
'370~ 

-^                 — 

Nitros. 


ndoL 


Dieser  Körper  wird  erhalten  durch  Emleiten  von  salpetriKer  Säure 
in  eine  1  proK.  wässerige  Lösung  von  Oxindol ,  bin  eine  I'robe  beim 
Iteibeii  mit  elaem  Glasxtabe  ntiL'li  eiuiger  Zeit  Kristalle  absetzt.  Ge- 
wülmlich  genügt  es,  den  Strom  von  salpetriger  Silui'e  eine  Stunde  ein- 
zuleiten. Die  Flüssigkeit  erstarrt  dann  sogleich  oder  auch  erst  oach 
ä4  Stunden  2«  einem  Brei  voii  sehr  feinen,  langen,  goldgelben  Nadeln, 
die  sich  beini  Trocknen  vertilgten.  Die  Substanz  ist  iu  WasHei-  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich,  wird  von  Kalilauge  mit  dunkelrot- 
lirauuer  Farbe  geti'iitt  und  durch  Salzsäure  ans  derselben  unverändert 
wieder  gefällt.  Beim  Erhitzen  «ersetzt  sie  aich  unter  lebhafter  Reaktion 
iincl  aetit  im  oberen  Teile  des  Probte rnihrchens  ölige  Tropfen  &h,  die 
nttvh  Nitrobenzol  riechen. 

Beim  Verbrennen  der  Substanz  mit  Kupferoxyd.  Sauerstoff  und 
metslliacbem  Kupfer  wurden  erhalten: 

1.    0.351i  g  Sulwtanz  gaben  0,TH3*  Kolilensäun;,  entsprechend  5»,'i8  Proz.  C, 

und  0.1241}  Waraer,  cnteprechend  S.V*  Prnz.  U. 
11.    0,aS27g  Substanz   gaben   et,&ocm   St)«k)U>ff   hei   TASmm  Druck   und 
!8,&°C,  entsprechend  18,90  Proz.  N. 
Die  Formel  C,H,;(\0)NO  verlangt: 


I    Sdberoiyd 


Nitrosooxindolsilber  wird  erhalten  beim  Zui^al/  i 
dünnten)  Ammoniak  /u  einer  Lösung  von  salpetersaui'ei 
tuid  der  Xitrososubstanz,  hia  kein  Niederschlag  iiiebr  erfolgt. 
iitt  flockig,  orangefarben  and  kann  wegen  seiner  schleimigen  Besi'haffen- 
beit  nur  schwer  ausgewaschen  werden ;  er  trocknet  zu  einer  fest«n 
Masse  ein.  die  ein  ziegelrotes  Pulver  gibt  und  sich  am  liebte  nicht 
Bchw&rzt.     Beim  Erhitzen  schwärzt  sich  das  Salz  und  veii>ufft  dann. 

0,ß48e  g   fiubsKinz    ^ben    beim    Olübeu    0,3604   Silber .   ent.ipn'clieud 
40,10  Proz. 
Die  Forme]  C6HaAg(N0)Nn  verlangt: 

Berechnet     Gefunden 
Ag         40,14  4U,10 


Beim  Zusatz  von  Brorawasser  zu  einer  kalten  Lösung  des  Nitroso- 
oxiudols  scheiden  sich  ttofurt  hellgelbe,  glänzende,  prisi  im  tische  Nndeln 
des  Bromsn bsti tu tions  Produktes  ab.  Dasselbe  ist  schwer  in  Wasser, 
leichter  iu  Alkohol  liishch  und   kiislallisiert .  in  liocbentlem  Alkohol  ge- 
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löst,  beim  Erkalten  in  Büscheln.  Es  zersetzt  sieb  bei  240^ C,  ohne 
vorher  zu  schmelzen  oder  zu  sublimieren,  löst  sich  in  Kalilange  und 
wird  durch  Säuren  unverändert  daraus  gefällt. 

0,3250  g   Substanz    gaben   beim   Glühen    mit  Kalk   0.0080  Silber   und 
0,2444  Bromsilber,  entsprechend  33,04  Proz.  Br. 

Die  Formel  CiH:,Br(XO)NO  verlangt: 

Berechnet     Gefunden 
Br  33,19  33,04 

Tribrom  nitro  sooxindol. 

Brom  bewirkt  in  einer  wässerigen  Lösung  zuerst  eine  Abscheidung 
von  gelben  Kristallen  des  eben  beschriebenen  einfachen  Substitutions- 
produktes. Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  und  Verjagen 
desselben  durch  Erwärmen  verändern  sich  die  gelben  Kristalle  in  rötlich- 
gelbe Füttern  der  Tribromsubstanz.  Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  dagegen  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  kristallisiert  daraus 
in  Nadeln  von  schmutzigvioletter  Farbe.  Sie  schmilzt  bei  162®  C  und 
beginnt  bei  190®  C  in  langen,  roten,  prismatischen  Spießen  zu  sublimiereu. 

I.    0,481  lg  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd,  Sauerstoff  und  metallischem 
Kupfer  verbrannt,  0,4198  Koblensäure,  entsprechend  23,79  Proz.  C, 
und  0,0865  Wasser,  entsprechend  1,99  Proz.  H. 
n.   0,4467  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,0036  Silber  und  0,6167  Brom- 
silber, entsprechend  59,33  Proz.  Br. 

Die  Formel  C^H3Br3(]^0)XO  verlangt: 

Gefunden 

n 


59,83 


Berechnet 

Gefunden 
I 

8C 

96             24,07 

23,79 

3H 

3                0,75 

1,99 

3Br 

240              60,15 

—                 51 

2N 

28                 — 

20 

32                 — 
~399 

Die  Analyse  gibt  einen  viel  zu  hohen  Gehalt  an  Wasserstoff  und 
es  kiinute  die  Substanz  danadi  audi  ein  Aclditiousprodukt  von  Brom 
zum  gebroniten  Nitrosooxindul  sein.  r)a^e<:(en  s})ncht  indessen,  daü 
die  in  Kalilauge  gelöste  Substanz  durcli  Säuren  wieder  unverändert 
aurt^efällt  wird.  Auch  heim  Tribronioxindol  wurde  ein  l  berscbuß  von 
Wassei'stofT  gefunden,  der  zu  einem  älmlidion  Zweifel  Veranlassung 
ge]»en  kann. 

A  midüüxindol. 

Nitio.sooxiu'lol.  mit  starker  Salzsäure  ü])orfifo>sen.  wiid  durch  Zinn 
heim  KrwäruM'n  sehr  leicht  reduziert,  indem  dit^  nnfani^s  i^elhe  Flüssig- 
keit hald  farhlos  wird.  Man  dami)ft  die  salzsaure  L<»sun«jr  ein.  lus  die 
meiste  Salzsäure  entfernt  ist.  löst  in  Wasser,  fällt  das  Zinn  mit  Si'hwefel- 
wasserstofT,  laut  diesen  an  dei'  Luft  verfliegen  und  (himpft  im  Wasser- 
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Stoffstrome  bis  zur  Sirupkonaistenz  ein.     Uuter  dem  Exsiccator  scheiden 

sich  dann  farblose  Warzen  des  salzsauren  Amidooxindols  aus.    Das  Salz 

^rird   von  Wasser  zersetzt,   unter  Abscheidung  einer  roten,  harzigen 

Substanz,  die  in  Alkohol  löslich  ist.     Bei  80^0  geht  Salzsäure  fort; 

bei  170^0  zersetzt  sich  das  Amidooxindol  vollständig,  ohne  vorher  zu 

schmelzen. 

I.    0,3704  g  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem  Blei  und 
Kupferozyd   0,7070  Kohlensäure,   entsprechend  52,05  Proz.  C,   und 
0,1735  Wasser,  entsprechend  5,20  Proz.  H. 
LL    0,2950  g  Substanz    gaben    0,0024  Silber   und   0,2292  Ghlorsilber,   ent- 
sprechend 19,48  Proz.  Gl. 

Die  Formel  C8He(NHa)N0,  HCl  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

8C  96  52,03  52,05  — 

9H  9  4,87  5,20  — 

2N  28  —  —  — 

O  16  _  _  _- 

Gl  35,5  19,24  —  19,48 

176,5 

Etwas  anhängende  nicht  zu  entfernende  Salzsäure  läßt  den  Chlor- 
^halt  zu  hoch  ausfallen. 

Reduziert  man  das  Nitrosooxindol  durch  Erwärmen  mit  Eisen- 
vitriol und  nicht  zu  vieler  Kalilauge,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von 
metallisch  grüner  Farbe,  der  eine  fuchsinähnliche  Lösung  gibt.  Dieser 
Farbstoff  scheint  in  der  Mitte  zu  stehen  zwischen  dem  Nitroso-  und 
dem  Amidooxindol,  da  bei  weitergehender  Einwirkung  des  Eisenoxyduls 
eine  gelbe  Substanz  entsteht,  die  auch  beim  Versetzen  des  salzsauren 
Amidooxindols  mit  Salzsäure  sich  bildet.  Natriumamalgam  wirkt  ähn- 
lich. Die  Natur  dieses  Farbstoffes  und  die  weiteren  Zersetzungsprodukte 
der  Amidosubstanz  werden  wir  in  einer  späteren  Mitteilung  näher  be- 
trachten. 

Die  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  lassen  sich  in  fol- 
gendem zusammenfassen. 

Die  Isatinsäure  kann  betrachtet  werden  als  ein  Trioxysubstitutions- 
produkt,  welches  durch  Reduktion  erst  in  das  Dioxy-,  dann  in  das  Oxy- 
produkt  verwandelt  wird.  Die  beiden  letzteren  verbinden  sich  mit 
1  At.  SalBsäure  und  geben  mit  Brom  Substitutionsprodukte,  mit  sal- 
petriger Säure  Nitrosokörper,  die  sich  reduzieren  lassen.  Dabei  verhalten 
sich  aber  das  Dioxindol  und  Oxiudol  ganz  verschieden. 

l>ie  analysierten  neuen  Körper  sind  folgende: 

Dioxindol NC,H,(H())j 

Salzsaures  Dioxindol  .    .    .    .  NC„Hj(H())^,  HCl 

Chlordioxindol NC„H.C1(H(>), 

Bichlordioxindol NCgHsCljCHO), 

Bromdioxindol NC„H,Br(HO), 

Bibromdioxiudol yC8HjBr4(HO)4 
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Nitrosodioxindol NCaH^CNOXHO), 

Bromnitrosodioxindol.    .    .    .  NCBHgBr(NO)(HO), 

Azodioxindol NC8H4N(H0), 

Azoxindol NCeHaN(HO)? 

Oxindol NCaH.(HO) 

Salzsaures  Oxindol NCgHeCHO),  HCl 

Bromoxindol NCeHaBrCHO) 

Tribromoxindol NCeHeBra(HO) 

Nitrosooxindol NCaHs(NO)(HO) 

Bromnitrosooxindol    ....  NC8H4Br(NO)(HO) 
Tribromnitrosooxindol   .    .    .  NCeH«Brs(NO)(HO) 
Salzsaures  Amidooxindol  .    .  NC8H5(NHj(HO),  HCl. 


29.  Über  die  Reduktion  aromatischer  Yerbindimgeii  mittels 

Zinkstaub. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.   140,   295   [1866]   und  Monatsber.  der  königl.  Akademie 

der  Wissenschaften  zu  Berlin  1866,  S.  527.) 

Der  Sauerstoff  ist  deu  aromatischen  VerbiDdungen  in  der  Reg«! 
schwieriger  zu  entziehen  wie  den  fetten,  weil  er  in  jenen  oft  mit  viel 
größerer  Hartnäckigkeit  festgehalten  wird.  So  wirken  z.  B.  die  be- 
kannten Keduktionsmittel  nicht  auf  die  Phenylsäure,  und  es  bedarf  des 
Umweges  durch  das  Brombenzol,  um  Benzol  daraus  darzustellen.  Die 
Substanz  wird  indessen  direkt  und  mit  Leichtigkeit  reduziert,  wenn  man 
die  Dämpfe  derselben  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet. 

Man  erhält  eine  reichliche  Ausbeute  an  Benzol,  welches  von  einem 
Nebenprodukte,  vielleicht  dem  Thenvläther  Limprichts,  einen  an- 
genehmen (feruch  nadi  (leranium  besitzt.  Zu  gleicher  Zeit  bilden  sich 
noch  andere  flüssige  und  feste  Nebenprodukte  von  höherem  Siedepunkte, 
aber  nur  in  geringer  Menge.  Das  HO  der  Säuregruppe  wird  ebenfalU 
durcli  Zinkstaub  reduziert.  Benzoesäure  und  Phtalsäure  liefern,  auf  die 
bescliriebene  Weise  behandelt,  Bittermandelöl. 

Bei  einer  Untersucliung  über  den  Indigo,  welche  der  Verfasser  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Knop  unternoumien  hat,  war  die  Reduktion 
des  Isatins  bis  zum  Oxindol  geführt  worden  *) ,  konnte  aber  auf  den 
bekannten  Wegen  nicht  weiter  fortgesetzt  werden.  Durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  gelang  es  nun  leicht,  diesem  Köqjer,  der  der  Phenylsäure 
entspricht,  aurli  den  letzten  Sauerstoff  zu  entziehen  und  so  das  Indol, 
OpHyN,  darzustellen,  welches  die  Muttersubst«nz  der  Indigogruppe  ist 
Wie  nämlich  die  Kolilenwasseistoffe  den  Ausgangspunkt  bilden  für  die 
entsprechenden  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren,  so  ist  das  Indol  der 
Aus;^augspunkt  für  die  ganze  Indigogruppe,  wie  man  aus  folgender 
Tabelle  sieht: 


»)  Li.'b.  Ann.  140,  1. 
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SC,H, 

Indol 

NC,H,(.HO>    .    . 

Olindol 

NC.H,(HO).  . 

NO.H.(HO)„  .    . 

TrioKindol  tisatinsäilre) 

N0,H,.O".(HO) 

IsatJii 

N0,H,.O".    .    . 

Indigblau. 

Eigenschaften   äteht  das  ludol  d»in  Naphtylamin  uahs; 

riecht  genau  ebenso,  dentüliert  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  nnd 

verdichtet  sich  xu  einem  kiiatalliuisch  erstarrenden  Ule.     Sehr  charak- 

teriatiscli  ist  die  kirschrote  Färbung,  wulcbe  es  einem   mit  Salzuäure 

befeuchteten  FichtenapSDe  ert«ilt. 


37.  Über  die  Reduktion  des  Indigblaus. 

(Berlin;  Ber.  1,  17  [18681.) 

In  trüherea  Mitteilungen  über  den  Indigo  haben  Knop  und  ich') 
^zeigt.  daß  es  gelingt.,  aus  dem  (uatiii  iill«ii  äaueratoS  herauszunehmen 
nud  durch  zwei  Mittelglieder,  das  Dioxindal  und  Oxindol,  zu  der  Mntter- 
sabstanz  desselben,  dein  litdole.  zu  gelangen.  l>ie  Formeln  dieser  Körper 
■teben  in  folgendem  Zusammenhang: 

CHfiNOs,  Isatin, 

CjHjNOj,  Dioxindol. 

CgHiNO.    Oxindol, 

C,H;N.  Indol. 
In  der  Erwartung,  dali  das  Indol  sich  auch  direkt  aus  dem  Indig- 
1)1*11  darstellen  lassen  wfirde,  behandelte  iL-h  dieses  mit  Zinn  nnd  Salz- 
»ilnre.  Zuerst  bildet  siuh  die  Verbindung  von  Indigweiß  mit  Ziuuoxydul 
>Ib  ein  grünes  Pulver,  bei  längerem  Erhitzen  geht  die  grüne  Farbe 
■her  in  eine  rein  gelbe  über,  indem  sich  die  Zinn  verbin  düng  eines 
Weiler  reduziei'teu  Indigblaus  bildet.  Die  höhere  Beduktiuuastule  des 
ludigos  bat  wegen  ihrer  außerordentlich  leichten  Oxydierbarkeit  noch 
nicht  isohert  werden  können;  sie  verwandelt  sich  au  der  Luft  sofort  in 
einea  roten  Körper,  der  in  .\lkobol  löslich  ist  und  Ähnlichkeit  mit  den 
Kondensatlousprodukteii  besitzt,  die  dem  Indin  nahe  stehen.  Indigblau 
daraus  wieder  zu  erzeugen ,  ist  merkwürdigerweise  bis  jetzt  noch  nicht 
gelangen,  obgleich  das  erste  Reduktionaprodukt,  das  Indigweiß,  an  der 
Luft  bekanntlich  sofort  in  ludigblau  übergeht.  Rührt  man  die  gelbe 
Zinn  Verbindung  mit  wenig  Wasser  und  Zinkstnub  zu  einem  Teig  an, 
so  bildet  sich  unter  Erwärmung  eine  grüne  pulverige  Masse,  indem  aus 
der  Zinnrerbindung  vermutlich  die  Zinkverbindung  entsteht.  Diese 
Masse  liefert  beim  Erhitzen  Indol  in  reichlicher  Menge.     Hierdurob  ist 
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also  bewiesen,  daß  das  Indol  auch  die  Muttersubstanz  des  Indigblaus 
ist  und  daß  dieses  durch  Eintritt  von  Sauerstoff  in  das  Indol  entsteht. 
Bei  der  Bildung  des  Indigweißes  addiert  sich  nur  ein  Wasserstoffatom 
zu  Cj^ELsNO,  es  muß  daher  die  Formel  des  Blaus  verdoppelt  werden^ 
wofür  auch  die  amorphe  Beschaffenheit  desselben  spricht.  Man  kann 
sich  hiernach  das  Blau  am  einfachsten  so  vorstellen,  daß  man  annimmt, 
zwei  Indole  werden  durch  2  At.  Sauerstoff  in  der  Weise  zusammen- 
gehalten, daß  ein  jedes  Sauerstoffatom  ein  Wasserstoffatom  in  den 
Seitenketten  der  Indole  ersetzt: 

Bei  der  Keduktion  zu  Indigweiß  wird  ein  Sauerstoffatom  ausgelöst 
und  die  Substanz 

CeH^CaNHOHl^ 
Gg  H4  C2  N  H  H    J 

gebildet,  bei  der  weiteren  Reduktion  wird  dann  auch  das  zweite  Sauer- 
stoffatom ausgehoben  und  die  beiden  Moleküle  getrennt,  indem  eine 
dem  Oxindol  isomere  Substanz  CeH4(C2NH2 .  OH)  entsteht.  Bei  dieser 
Annahme  ist  ersichtlich,  wie  die  Oxydation  der  letzteren  nicht  wieder 
Indigblau  zu  liefern  braucht. 

Bei  der  kalten  Indigküpe  erlitt  man  bisher  einen  beträchtlichen 
Verlust  an  Farbstoff,  den  Ullgren  bei  sorgfältigen  analytischen  Ver- 
suchen auf  13  Proz.  angibt,  und  bei  der  Gärungsküpe,  welche  auf 
einem  komplizierteren  Eeduktionsprozesse  beruht,  können  diese  Ver- 
luste noch  viel  beträchtlicher  werden.  Die  naheliegende  Vermutung, 
daß  dieser  Verlust  durch  eine  zu  weit  gehende  Keduktion  veranlaßt 
wird,  hat  durch  die  I^ildung  der  gelben  Zinnverbindung  ihre  Bestätigung 
gefunden,  und  durcli  den  Umstand,  daß  die  soweit  reduzierte  Substanz 
nicht  wieder  Indigblau  liefert.  Bei  dem  (xärungsprozesse ,  vermittelst 
dessen  der  Indigo  aus  den  Pflanzen  gewonnen  wird,  scheint  auch 
ein  Teil  des  Indigos  zu  weit  reduziert  zu  werden,  es  hat  nämlich  das 
in  dem  käuflichen  Farbstoffe  in  großer  Menge  enthaltene  Indigrot  die 
größte  Ähnlichkeit  mit  dem  (.)xy(lationsprodukt  der  Substanz  in  der 
gelben  Zinuverbindung. 

Bei  der  Zersetzung  des  Eiweißes  mit  Kali  und  bei  der  Verdauung  des 
Eiweißes  liaben  Bopp  und  Kühne  Indol  oder  wenigstens  sehr  ähnliche 
Substanzen  erhalten.  Da  außerdem  Indigo  bisweilen  im  Harn  auftritt, 
so  ist  es  wahrsrlieiulich ,  daß  die  Indolgruppe  im  Eiweiß  entlialten  ist 
un<l  je  nach  der  Art  des  Fermentes  als  Indol  oder  als  Indigo  abge- 
schiedtMi  wird.  Sollte  die  Bildung  des  Farbstoffs  aus  der  Indigopflanze 
vielleicht  auch  nur  der  Wirkung  eines  besonderen  Indigferments  auf 
das  Eiweiß  derselben  zuzuschreiben  seinV 
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51.    Mit  A.  £mmerling:  Synthese  des  Indols. 

(Berlin;  Ber.  2,  679  [1869].) 

Bekanntlich  entstehen  aus  dem  Indigblau  und  den  Abkömmlingen 
desselben  zahlreiche  Spaltungsprodukte  mit  sechs  und  mit  sieben  Kohlen- 
stoffatomen, von  denen  die  einfachsten  Anilin,  Anthrauilsäure  und  Bitter- 
mandelöl sind.  Sieht  man  von  der  Pikrinsäure  und  der  Nitrosalicyl- 
saure  ab,  welche  durch  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  gebildet 
werden,  so  lassen  sich  die  oben  genannten  Spaltungsprodukte  in  zwei 
Klassen  teilen,  in  Anilin  und  Bittermandelöl  einerseits,  bei  denen  im 
Benzol  entweder  ein  Kohlenstoffatom  oder  ein  Stickstoffatom  sitzt,  und 
in  Authranilsäure,  welche  zu  gleicher  Zeit  ein  Stickstoff-  und  ein  Kohlen- 
stoffatom im  Benzol  enthält.  Aus  diesen  Tatsachen  folgerten  Baeyer 
und  Knop^),  daß  die  Muttersubstanz  des  Indigos,  das  Indol,  folgende 
Formel  besäße: 

— CHa 


Og  H^     0  B. 

—X 

Diese  Formel  erklärt  die  Bildung  der  Spaltungsprodukte  auf  das 
einfachste ;  in  allen  Fällen  wird  das  mittlere  Kohlenstoffatom  der  Seiten- 
kette weggenommen,  bei  der  Bildung  des  Anilins  auch  das  zweite 
C-Atom.  bei  der  Entstehung  des  Bittermandelöls  dagegen  der  Stickstoff. 
Dagegen  waren  sie  über  die  Verteilung  der  Wasserstoff atome  und  die 
Art  der  Bindung  in  der  Seitenkette  noch  in  Zweifel  geblieben. 

Wenn  man  das  Indol  auf  synthetischem  Wege  darstellen  will,  so 
muß  man  nach  obiger  Formel  in  das  Benzol  eine  zweigliederige  Kohlen- 
stoffkette und  ein  Stickstoffatom  einführen  und  dann  beide  miteinander 
verbinden.  Die  hierzu  nötigen  Bedingungen  ßuden  sich  in  der  Nitro- 
zimtsäure  verwirklicht,  wenn  man  sich  Kohlensäure  und  den  Sauerstoff 
der  Nitrogruppe  wegdenkt.  Und  in  der  Tat  liefert,  wie  wir  gefunden 
haben,  Nitrozimtsäure  beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kali  Indol. 
Man  vermischt  die  Säure  mit  etwa  10  Tln.  gepulverten  Kalihydrats, 
setzt  noch  etwas  Elisenfeilspäne  zur  Wegnahme  des  Sauerstoffs  der 
Nitrogruppe  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen.  Die  in  Wasser  ge- 
löste Masse  gibt  an  Äther  Indol  und  etwas  Anilin  ab.  Nach  dem  Ent- 
fernen des  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  das  Indol  mit 
allen  charakteristischen  p]igenschafteu  desselben.  In  kochendem  Wasser 
hnX  e^  sich,  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet 
benzoesäure- ähnliche    Blättchen    ab.     Die   wässerige    I^<">sung   gibt   mit 


')  Lieb.  Ann.  140,  1. 
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einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  salpetriger  Säure  einen  volu- 
minusen  roten  Niederschlag.  Die  Substanz  riecht  halb  nach  Xaphtvlainin, 
halb  nach  Indigo  und  ihre  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  befeuchteten  Fichten span  kirschrot.  Die  Reaktion  ist  offenbar 
folgende : 

— CH 

i 


— NH 

Azozimtsaure.  erhalten  durch  Behandlung  von  Nitrozimtsäure  mit 
Natriuniamalgam,  liefert  ebenfalls  ludol.  besonders  bei  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels,  z.  B.  von  Bleisuperoxyd. 

Die  Ausbeute  au  Indol  ist  keine  beträchtliche,  und  es  kann  dies 
auch  nicht  anders  sein .  wenn  man  folgenden  Umstand  beachtet.  Die 
Entstehung  der  Authranil-  und  der  Nitrosalicylsäure  aus  Indigo  liefert 
den  Beweis,  daß  die  relative  Stellung  des  Kohlenstoffs  und  des  Stick- 
stoffs der  Seiteukette  im  Benzol  der  Salicyl-  oder  Metareilie  entspricht. 
Um  Indol  zu  liefern,  uiüÜte  daher  auch  die  Nitrogruppe  und  die  Gruppe 
CH.CH.COOH  in  der  Nitrozimt.säure  dieselbe  Stellung  einnehmen; 
wir  haben  uns  aber  überzeugt,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist  und  daß  die 
Nitrozimt säure  wenigstens  zum  grüßten  Teile  der  Parareihe  angehört. 
Nitroziintsäure  lieferte  nämlich  bei  der  (Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  eine  Paranitrobenzoesäure.  deren  Schmelzpunkt 
bei  234  "  gefunden  wurde,  während  die  reine  Säure  bei  240®  schmilzt. 
Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  daraus  eine  Para- 
amidobenzoesäure  erhalten,  die  bei  \Si)^  schmolz,  während  diese  Sub- 
stanz im  reinen  Zustande  bei  l^ii^  schmilzt.  Oh  der  Parauitrozimtsäure 
ein  wenig  Metasäure  beigemengt  ist  o<ler  ob  der  Stickstoff  beim  Sclunelzen 
mit  Kali  seine  Stellung  ändert,  lassen  wir  dahingestellt.  Wir  sind  aber 
überzeutrt ,  tlaß  die  Metanitrozimtsäure  Innm  Schmelzen  mit  Kali  in 
glatter  \Veise  Indol  liefern  würde  und  sind  mit  Versuchen  beschäftigt, 
diese  Substanz  darzustellen. 

Aus  der  l)esolinebenen  Bildung  des  Indols  ergibt  sich,  daß  der 
Stickstoff  mit  einem  Wasserstoff  verbiuulen  ist .  da  kaum  anzunehmen 
ist.  daß  «Ue  Zinitseitonkette  CH — ('11  bei  der  niedrigen  Temperatur, 
welolio  für  lue  Hildunir  dos  IndoN  erforderlich  ist .  verändert  wird. 
l>ieso  Anffassuiii'  tindot  iliro  Hc>t;itiiruui;  in  iler  l.eiolitiß'keit ,  mit  der 
niJiM  von  ihr  ansorchtMul  da>  Isatin  und  seine  I»erivate  formulieren 
kann. 

(•  i       OH 

1'   II,      i  Uatin  ('   U,      T      OH      Isatinsäure 

Ml  N      Oll 
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— C— OH 


C—OH 


C«H4     C— OH     Dioxindol      CgH^     GH 


Oxindol 


NH 


CeH^ 


CH 

II 
CH 


— NH 


Indol 


NH 


Das  Isatin  ist  hiernach  ein  Chinon,  das  IsatLakaliuin  enthält  das 
Metall  mit  dem  Stickstoff  verbunden,  wie  in  den  Salzen  des  Malonyl- 
hamstoffs  und  anderer  Harnsäurederivate.  Die  Büdnng  der  Isatinsäure 
geschieht  durch  Reduktion  der  Chinongruppe  unter  gleichzeitiger  Oxy- 
dation des  NH;  das  Dioxindol  ist  ein  Hydrochinon  und  das  Oxindol 
eine  Art  von  Phenylsäure,  weü  die  Kohlenstoffseitenkette  das  Stück 
einer  Benzolkette  ist. 

Die  von  Griess  (Her.  1869,  S.  415)  durch  Einwirkung  von  Cyan 
nnd  Ton  schmelzendem  Harnstoff  auf  Anthranilsäure  erhaltene  Verbin- 
dung CgHeNjOs  halten  wir  nicht  für  einen  Abkömmling  des  Indols, 
wenn  nicht  weitere  Beweise  dafür  beigebracht  werden.    Die  einfachste 
Elrklärung  der  Büdungsweise  dieses  Körpers  beim  Schmelzen  der  An- 
thranilsäure mit  Harnstoff  ist  nämlich  die,  daß  aus  der  Amidogruppe 
durch  Addition  von  Gyansäure  ein  substituierter  Harnstoff  wird,  und 
daß  in  einer  zweiten  Phase  der  Reaktion  das  CO  des  Carboxyls  sich 
mit  dem  Harnstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser  verbindet: 

p  TT  — CO. OH    .    pvrrkTi  r<  u    — CO. OH 

^«^*  -XHa        +  ^^^^  —  ^'^'  -NH-CO-NHa 

—CO 


n    TT     — CO.  OH  p    TT 

^«^4_NH— CO— NH.  ~  ^^^* 


NH 


+  H2O 


CO 


— NH 


Man  sieht,  eine  wie  große  Umänderung  in  der  ludolgruppe  statt- 
unden  müßte ,  um  diese  Verbindung  zu  erzeugen ,  wenn  die  oben  aus- 
«nandergesetzten  Ansichten  richtig  sind. 

Ein  weiterer  Beweis  für  das  Vorkommen  der  NH-Gruppe  im  Indol 
scheint  uns  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  gegen  die  Isatinderi- 
▼»te  zu  sein,  wie  in  der  folgenden  Notiz  gezeigt  werden  wird  1). 

0  B,;r,  2,  682. 
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54.   Über  das  IndoL 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  Suppl.  7,  56  [1870].) 

In  vorläufigeQ  Notizen  habe  ich  mitgeteilt,  daß  das  Indol  auf  zwei 
Wegen  aus  dem  Indigo  erhalten  werden  kann,  entweder  durch  Über- 
leiten von  Oxindoldämpfen  über  erhitzten  2^kstaub,  oder  durch  Er- 
hitzen des  gelben  Produktes,  welches  man  durch  Behandeln  von  Indig- 
blau  mit  Zinn  und  Salzsäure  bekommt,  mit  Zinkstaub.  Man  kann 
diesen  Körper  auch  auf  nassem  Wege  durch  längere  Einwirkung  tou 
Salzsäure  und  Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  gelben  Reduktions- 
produktes  bekommen;  diese  Methode  liefert  aber  noch  schlechtere  Aus- 
beuten als  das  Destillieren  mit  Zinkstaub. 

Von  allen  Methoden  ist  die  Destillation  des  Oxindola  über  Zink- 
staub  noch  die  beste,  und  da  alle  meine  Bemühungen  gescheitert  sind, 
dies  umständliche  Verfahren  durch  ein  einfacheres  zu  ersetzen,  so  ist 
es  mir  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen,  eine  gründlichere  Untersucbong 
des  Indols  vorzunelimen. 

Da  indessen  das  Interesse,  welches  dieser  in  der  Chemie  ohne 
Analogon  dastehende  Körper  bietet,  noch  dadurch  gewachsen  ist,  daß 
Kühne  denselben  oder  einen  ganz  ähnlichen  bei  der  Zersetzung  des 
Pankreassaftes  erhalten,  so  will  ich  nicht  den  Abschluß  meiner  Arbeit 
über  den  Indigo  abwarten,  sondern  in  kurzem  die  wichtigsten  Eigen- 
schaften des  Indols  mitteilen. 

Das  durch  Behandeln  von  Oxindol  mit  erhitztem  Zinkstaub  ge- 
w^onnene  Indol  wird  zur  Entfernung  des  beigemengten  Anilins  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gewaschen  und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Beim 
Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  müchig  und  nach  einigen  Stunden  hat 
sich  das  Indol  in  großen,  farblosen,  glänzenden,  benzoesäureähnlichen 
Blättclien  abgeschieden. 

Heim  Destillieren  des  reduzierten  Indigblaus  mit  Zinkstaub  erhält 
man  ein  viel  unreineres  Produkt.  Nach  beiden  Methoden  ist  dem  rohen 
Indol  eine  flüchtigere  Basis  beigemengt,  welche  mehr  Wasserstoff  ent- 
hält und  vielleicht  ein  reduzierteres  Indol  ist.  Sie  wurde  aber  nicht 
untersucht. 

Die  folgenden  Zalilen  beziehen  sich  auf  ein  aus  Oxindol  dargestelltem 
Präparat,  welches  nicht  umkristallisiert,  sondern  destilliert  und  dann 
durch  Stehen  über  Schwefelsäure  von  der  flüchtigeren  Base  befreit 
wurde.  Die  Analysen  sind  in  derselben  Reihenfolge  angestellt  wie  die 
Nummern  derselben,  man  bemerkt,  wie  die  Zusanmiensetzung  sich  immer 
mehr  der  richtigen  nähert: 

I.    U,407ag   Substanz  gaben  l,til71   CO«  und  0,2366  H^O. 

11.    u,2t5ü;;  „  „  „  0,7877  CO,     „      0,1474  H,0. 

0,5(520  „  ,  „  57,5  ccm    Stickstoff   bei  ;18®C    und   757  mm 

Bar(:)niet«'i>tau(l. 
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Die  Formel  C,H,N  verlai 
Berechnet 


Zur  Darstellung  des  Indola 


I   rednzterten  IndigbUu  wurde 


der  Indigo  zueret  mit  Alkoliol  ausgezogen,  dann  mit  Zins  und  Solz- 
B&ore  gekocht,  bis  er  ait-li  in  ein  bräun  lieh  gelb  es  Pulver  verwaudelt 
lifttte.  nnd  die  ausgewaschene  Substauz  mit  viel  übers cbÜHsigem  Zink- 
Btiiab  aus  einer  kupfernen  Retorte  destilliert.  l.>us  gewonnene  ditke 
Ol  wurde  nach  Entfernung  des  Anilins  mit  verdünuter  Salzsäure  mit 
äberhitKtetn  WaBserdanipf  destilliert  uad  daun  über  Schwefelsfkure  stehen 
gflaflsen.  Aus  der  Flüssigkeit  schieden  sich  [arblose,  zu  Krusten  ver- 
»iuigte.  Mehr  harte  Kristalle  von  ludol  ab,  die  zur  vollständigen  Reinigung 
L3  Wasser  umkristallisiert  wurden.  Die  Analyse  ergab: 
L  0,3U2g  Substanz  gaben  0.6439  CO,  und  0,1238  H,0. 
n.    0,4343.         ,  „       41  cotn    StickatoS    bei    15°  C    und    TT 2, &  mm 

Barumetenttaud, 
HL    0,4198  g  Substanz  von  feiner  nnderpii  Ditrstellun);  gaben  44,8  com  Stiok- 
stoff  bei   19°  G  und  760,."!  mm  Bammctcrstauil. 

Die  Formel  CgH^N  verlangt: 


Berechnet 


(iefnnden 


H 


11.97 


Das  Indol  schinUzt  hei  52°  und  erstarrt  heim  Erkalten  kristallinisch  -, 
1  verflüchtigt  sivh  leicUt.  kann  aber  nicht  ohne  Zersetzung  deatUliBrt 
werden.  In  heifiem  Wasser  ist  es  ziemlieh  leicht  i'ishch  und  scheidet 
■ich  daraus  heim  Erkalten  erst  in  feinen  Tröpfchen,  dann  in  großen 
tarbloteu  Blättern  aus .  während  ein  geringei-  Teil  in  Wasser  gelüst 
bleibt.  Iteim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  verflüchtigt  es  sich  mit 
I  Wasserdämpfen;  mit  überhitztem  Dampf  kann  es  sehr  leirht  über- 
destiUiert  werden.  In  Alkohol,  Äther  und  Kohlenwasserstoflen  ist  es 
leicht  löslich;  die  geriugsten  Spuren  von  Atberdampf  genügen,  um  es 
zum  ZerflieÜeu  zu  bringen.  Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  an  Naphtjl- 
u  erinnernden  Geruch,  der  aber  sieht  lauge  anhaftet. 

Das  Indol  ist  eine  sehr  schwache  Basis;  vei-dünnte  Salzsäure  ver- 
bindet sich  nicht  damit .  konzentrierte  gibt  eine  in  Wasser  schwer 
lösliche  Verbindung,  die  beim  Kochen  mit  Wiiaser  und  llehandeln  mit 
Alkalien  wieder  ludol  gibt.  Es  gleicht  hierin  seineu  sauerstofTli altigen 
AhkÜmmliugen,  dem  Oxindol  und  dem  Dioxindol. 

Ausgezeichnet  ist  es  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  rot  gefärbte 
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Körper  gibt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  etwas  stark  ver- 
dünnter, rauchender  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  ein  roter,  voluminöser, 
aus  kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  der  vermutlich  salpetrig- 
saures Indol  ist,  da  er.  mit  Wasser  oder  Alkalien  gekocht,  Indol  gibt. 
Die  Analysen  gaben  bisher  keine  gut  stimmenden  Zahlen.  Die  rote 
Verbindung  löst  sich  in  Alkohol,  wird  dabei  aber  wie  es  scheint  zer- 
setzt. Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung erhält  man  große  Nadehi  eines  anderen  roten  Körpers.  Die  alkoho- 
lische, mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  färbt  einen  Fichtenspan  in  kurzer 
Zeit  kirschrot;  die  Farbe  geht  aber  nach  einiger  Zeit  in  ein  schmutziges 
Braunrot  über.  Durch  diese  Reaktion  und  durch  das  Verhalten  der 
wässerigen  Lösung  gegen  salpetrige  Säure  lassen  sich  die  kleinsten 
Mengen  des  Indols  nachweisen. 


56.   Mit  A.  Eminerling:  Reduktion  des  Isatins  zu 

Indigblau. 

(Berlin;  Ber.  3,  514  [1870].) 

Eins  der  wichtigsten  rrol)leme  in  der  Chemie  des  Indigos  ist  un- 
streitig die  Herstellung  desselben  aus  dem  Isatiu.  So  lange  man  das 
Isatin  nur  bis  zum  laatyd  reduzieren  konnte,  lag  die  Vermutung  nahe, 
daß  man  fluicli  eine  weiter^eliende  Reduktion  diese  Aufgabe  würde 
lösen  können.  Als  aber  durch  die  Arbeiten  von  Knop  und  dem  Einen 
von  uns  eine  ganze  Keihe  weiterer  IJeduktionsprodukte  bekannt  ge- 
worden und  es  gelungen  war,  sogar  den  ganzen  Sauerstoff  geh  alt  zu 
entfernen,  ohne  daß  auf  diesem  langen  Wege  eine  Reaktion  beobachtet 
worden,  die  zum  Indigblau  gefülirt  liiitte.  da  wurde  die  Hoffnung  auf 
die  künstliche  Darstellung  des  Farbstoffes  in  immer  weitere  Fernen  ge- 
rückt. Betrachtet  man  nun  die  Natur  der  Hcagentien.  welche  man 
bisher  zur  Beduktion  des  Isatins  angewendet  hat.  so  ergibt  sich,  daß 
alle  Wasserstoff  zufülirende  sind  und  daß  man  keinen  Körper  dazu  be- 
nutzt hat,  der  imstande  ist.  Saueistoff  zu  entziehen,  olme  die  Möglich- 
keit einer  Wasserstoffaufnalinie  darzubieten. 

Ein  solches  Mittel  kon?ite  daher  noch  Aussicht  auf  Erfolg  bieten 
und  in  der  Tat  hat  das  Experiment  gezeigt,  daß  es  zur  Beduktion  des 
Isatins  zu  Indigblau  n«>tig  ist.  den  Wasserstoff  ganz  auszuschließen,  da 
man  hei  (Jegenwart  dieses  Klementes  in  eine  andere  Beihe  hineingerät, 
welche  nicht  mehr  zum  Indigo  führt.  Ein  Bengens.  w«'lchos  diese  Be- 
dingungen erfüllt,  ist  j»hosphorhaltiger  Dreifachchl()iphos])lior.  Krhitzt 
man  Isatin  damit  im  Wasseibatle  auf  lUO^  so  erhält  nia?i  durch  Auf- 
lösen <ler  Flüssigkeit  in  Wasser  eine  Lösung,  welche  Indigblau  an  der 
Luft  absetzt.  Noch  hesser  gelingt  diese  Beaktion ,  wenn  man  (.'hlor- 
acetyl   hinzufügt.    Das  (.-hloracetyl   kaim   begreiflicherweise  nicht   redu- 
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zierend  wirken  und  im  reinen  Zustande  angewendet  gibt  es  auch  keine 
Spar  Ton  Indigblau,  wenn  es  frei  von  Phosphor  und  Dreifachchlorphos- 
phor ist,  aber  in  Verbindung  mit  diesen  Substanzen  wirkt  es  günstig 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion  ein.  Wir  erklären  uns  diesen  Vorgang 
so,  daß  das  Chloracetyl  einerseits  als  Lösungsmittel  des  Isatins  dient 
und  andererseits  vermutlich  eine  £ssigsäureYerbindung  des  Indigblaus 
erzeugt,  die  vielleicht  zugleich  auch  phosphorige  Säure  enthält  und 
durch  Wasser  in  Indigweiß  übergeführt  wird,  welches  endlich  durch 
Oxydation  an  der  Luft  Indigblau  liefert. 

Zur  Darstellung  des  Indigblaus  aus  Isatin  verfährt  man  am  besten 
so.  daß  das  feingeriebene  Isatin  mit  dem  50  fachen  Gewichte  eines  aus 
gleichen  Teilen  Dreifachchlorphosphor  und  Chloracetyl  bestehenden 
Gemisches  und  mit  etwas  Phosphor  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
mehrere  Stunden  auf  75  bis  80®  erwärmt  wird.  Die  dunkelgrüne 
Flüssigkeit  wird  dann  in  viel  Wasser  gegossen,  die  Lösung  filtriert  und 
in  einer  offenen  Schale .  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  heUgrüne 
Flüssigkeit  wird  allmählich  blau  und  setzt  ein  dunkelblaues,  kömiges 
Pulver  ab.  Dieses  wird  von  der  klaren  gelben  Mutterlauge  abfiltriert 
and  mit  Alkohol  zur  Entfernung  eines  darin  löslichen  roten  Farbstoffes 
gewaschen.  Das  so  erhaltene  blaue  Pulver  ist  in  kaltem  Alkohol  nicht, 
in  heißem  etwas  mit  blauer  Farbe  löslich,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Blau  über- 
geht, durch  Zusatz  von  Wasser  wird  daraus  eine  rein  blaue  Lösung 
erhalten.  Die  Substanz  verflüchtigt  sich  in  purpurnen  Dämpfen,  die 
sich  zu  großen,  schwärzlich  metallglänzenden  Nadeln  verdichten;  sie 
^bt  auf  Papier  einen  intensiv  blauen  Strich  und  zeigt  gerieben  starken 
Kupferglanz,  kurz,  es  ist  Indigblau.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  diesem 
Verfahren  etwa  10  bis  20  Proz.  des  angewendeten  Isatins.  Sehr  kleine 
Abweichungen  davon  bewirken  übrigens  eine  große  Verschiedenheit  in 
der  Ausbeute,  unter  Umständen  bildet  sich  beinahe  nur  der  rote  Farb- 
stoff, ('hloracetyl,  welches  mit  Dreifachchlorphosphor  dargestellt  ist  und 
noch  etwas  von  diesem  Körper  enthält,  gibt  ebenfalls  etwas  Indigblau, 
el>enso  Dreifachchlorphosphor  allein,  wahrscheinlicli  weil  der  letztere 
immer  Spuren  von  Phosphor  enthält. 

Der  rote  Farbstoff  ist  dem  Indigblau  sehr  ähnlich,  er  sublimiert 
aber  leichter  in  feinen,  rötlichen  Nadeln,  die  sich  zu  einer  wolligen 
Masse  verdichten  und,  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt, 
eine  rein  rote  Flüssigkeit  geben.  In  Wasser  ist  er  unl(')slich.  in  Alkohol 
etwas  löslich  mit  einer  intensiv  roten  Farbe.  Wir  wollen  diesen  Farb- 
stoff, der  nichts  mit  dem  Indigrot  gemein  hat  und  Seide  ähnlich  wie 
Fuchsin  färbt,  Indigpurpurin  neuneu,  weil  er  in  einem  ähnliclien  Ver- 
hältnisse zu  Indigblau  steht,  wie  das  Purpurin  zum  Alizarin,  lieachtens- 
wert  ist  übrigens  noch,  daß  die  durcli  Auflosen  des  Produktes  der 
Reaktion  in  Wasser  erhaltene  grüne  Flüssigkeit  sich  ganz  so  verhält 
wie  nach  Schunks  Beschreibung  die  mit  einer  Säure  versetzte  Lösung 
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des  Indicans.  Schuuk  beobachtete,  daß  beim  Elrbitzen  dieser  Löaimg 
sich  zuerst  eine  blaue  Färbung  einstellte,  die  beim  weiteren  Erwärmen 
in  Rot  überging,  während  sich  purpurfarbene  Flocken  abschieden. 
Diese  Flocken  gaben  an  Alkohol  einen  roten  Farbstoff,  Indimbüi 
genannt,  ab,  der  für  sich  erhitzt,  in  purpurnen  Dämpfen  sich  ver- 
flüchtigte, und  hinterließen  nach  dem  Auswaschen  reines  Indigblau.  Es 
scheint  demnach ,  als  ob  in  der  Indigopflanze  der  Farbstoff  in  einer 
ähnlichen  Verbindung  mit  einer  zuckerartigen  Substanz  ist,  wie  in  dem 
künstlichen  Produkt  mit  Essigsäure  oder  phosphoriger  Säure.  Daß  das 
natürliche  Indigblau  das  Indigpurpurin  nicht  enthält,  beruht  wahr- 
scheinlich auf  den  Bedingungen,  welche  bei  der  Indiggämng  Tor- 
handen  sind. 

Das  Dioxindol  liefert  l)ei  der  Behandlung  mit  Chloracetyl,  Dreifach- 
chlorphosphor und  Phosphor  auch  etwas  und  zwar  sehr  reines  Indig- 
blau. Dies  erscheint  als  eine  sehr  glatte  Reaktion,  wenn  man  die  Formeln 
beider  Körper  vergleicht;  in  der  Tat  braucht  das  Dioxindol  nur  ein 
Wasser  zu  verlieren,  um  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Indigblaus  zu  geben.  Aber  schon  Knop  hat  gefunden,  daß  das  Di- 
oxindol zwar  leicht  Wasser  abgibt  und  in  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Indigbluus  übergeht,  daß  diese  Substanz  indessen 
nur  isomer  damit  und  identisch  mit  Laurents  Indin  ist.  So  bildet 
sich  z.  B.  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Dioxindols  in  Glycerin  Indin 
in  reiclilicher  Menge,  welches  übrigens  verschieden  von  dem  oben  be- 
,  schriebeueu  Purpurin  ist.  Man  sieht  liieraus  also,  daß  das  neue  Reagens 
auch  in  diesem  Falle  eine  andere  Wirkung  ausübt  wie  die  sonst  ange- 
wendeten Mittel  zur  Wasserentziehung  und  daß  es  weiterer  Versuche 
bedarf,  um  diese  Verscliiedeuheit  aufzuklären. 

Die  Synthese  des  Indigblaus  ist  jetzt  um  ein  Bedeutendes  erleichtert 
Wir  haben  in  einer  frülieren  Mitteilung  gezeigt,  daß  man  ludol  aus 
Zimtsäuro  darstellen  kann.  Wir  fügen  hinzu,  daß  wir  es  in  derselben 
Weise ,  aber  leider  nur  in  Spuren ,  aus  dem  Binitronaphtalin  gewonnen 
haben.  Ks  wäre  also  nur  nötig,  das  Indol  in  Isatin  zu  vei-wandeln. 
Hoffentlich  wirrl  es  aber  gelingen,  einen  kürzeren  Weg  aufzufinden  und 
auf  eine  einfache  Weise  Isatin  oder  Indigblau  diiekt  darzustellen. 

Was  die  Formel  des  Isatins  betrifft,  so  spiicht  die  Leichtigkeit, 
mit  der  demselben  Sauerstoff  durch  Phosphor  entzogen  wird,  dafür,  daß 
der  Sauerstoff  in  einer  lockeren,  vielleicht  dem  Chinon  ahnlichen  Form 
darin  enthalten  ist,  wie  wir  dies  schon  in  den  Ber.  18G9,  S.  681  aus- 
gesprochen haben .  und  daß  das  Isatin  also  nicht  das  innere  Amid 
der  Benzolamidooxalsäure  ist,  wie  Kekule  (Ber.  186J),  S.  748)  an- 
uiiiiint. 

Bei  dieser  Cielegeiiheit  wollen  wir  notrh  eine  Bemerkung  über  die 
Bezieliun«(en  des  Indols  zum  Pyrrol  machen.  Nach  den  Versuchen  von 
Victor  Clever  ist  es  unzweifelhaft,  daß  den  sogenannten  Metaverbin- 
dungen, also  z.  B.  der  Salicylsäure,  die  Stellung  1,2  zukonmit.  Konstruiert 
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man  danach  die  Formel  des  Indols,  welches  jedenfalls  eine  Metaverbin- 
düng  ist,  so  bekommt  man  die  weiter  unten  ausgeführte. 

Geht  man  in  dieser  Formel  in  der  Seitenkette  herum,  indem  man 
die  beiden  Affinitaten,  durch  welche  der  Nebeuring  mit  dem  Kaste  des 
Benzols  zusammenhängt,  durch  2  At.  Wasserstoff  ersetzt,  so  bekommt 
man  die  Formel  des  Pyrrols,  G4H5N,  so  daß  das  Indol  danach  aus 
Benzol  und  Pyrrol  zusammengesetzt  wäre,  gerade  wie  das  Naphtalin 
aus  zwei  Benzolringen: 

H      H  H 


C       C 
HC      C      GH 


H 


C 


GH 


H      H 

G       G 

HG      G      GH 


HC 

G 
H 

ladol 


yj- 


-N 
H 


G 


-N 


H        H 


HG 


G 


GH 


G       G 
H      H 

Pyrrol  Napbtalin 

lÄese  Fonnel  des  Pyrrols  stimmt  sehr  wohl  mit  dem  Verhalten  des- 
selben gegen  Kalium  überein,  da  Lubavin  gezeigt  hat,  daß  dieses 
Metall  leicht  einen  Wasserstoff  ersetzt  und  selbst  wieder  durch  Äthyl 
vertreten  wird.  Es  lassen  sich  damit  auch  die  sauerstoffhaltigen  Deri- 
vate der  Brenzschleimsäure  leicht  in  Einklang  biingen,  wenn  man  die 
Gruppe  NH  durch  0  ersetzt: 

H  H  H 

C  G  G 

/\  /\  /\ 

HG      GH  HG      GH  HG      G— GO.OH 


H 


-N 
H 


Pyrrol 


HG — 0  HG  —0 

Tetraphenol  Limprichts  Enrnzscbleiinsäure 


106.  Mit  Heinrich  Garo:  Indol  aus  Äthylanilln. 

(München;  Ber.  10,  692  [l«77].) 

Herr  R.  Nietzki  teilt  in  seiner  Mitteilung  ^^über  das  Verhalten 
einiger  Anilinderivate  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren"^  mit, 
daß  er  bei  Anwendung  von  Dinietliylanilin  Benzonitril  erhalten  habe 
und  beabsichtige,  diesen  Versuch  beim  Äthylanilin  zu  wiederholen,  um 
zu  sehen,  ob  dabei  in  ähnlicher  Weise  das  Nitril  der  Phenyleasigsäure 
gebildet  würde. 

Hierdurch  sehen  wir  uns  veranlaßt,  die  Mitteilung  zu  machen,  dali 
der    Eine    von    uns    schon    einige   Zeit    vor    dem   Einlaufsdatum    der 
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Nietzkischen  Notiz  den  betreffenden  Versuch  mit  Äthylanilin  angestellt 
und  dabei  Indol  erhalten  hat. 

Wir  beabsichtigen  durch  diese  Veröffentlichung  nicht.  Herrn 
Nietzki  bei  der  Durchforschung  des  von  ihm  gewählten  Arbeitsfeldes 
hinderlich  zu  sein,  sondern  wünschen  nur  die  Berechtigung  zu  haben, 
die  Bildung  des  ludols  aus  Anilinderivaten  zu  verfolgen  und  das  nach 
dieser  Methode  voraussichtlich  leichter  zugängliche  Indol  einer  ge- 
naueren Untersuchung  unterwerfen  zu  dürfen,  nachdem  der  Eine  Ton 
uns.  wegen  der  Sch^iierigkeit.  das  Material  zu  beschaffen ,  die  Unter- 
suchung dieses  Körpers  längere  Zeit  hat  ruhen  lassen  müssen. 


etwas  bessere  Ausbeate 


109.  Mit  Heinrich  Garo:  Über  die  Synthese  des  Indols 

aus  Abkömmlingen  des  Anilins. 

(Miincben;  Ber.  10,  1262  [1877].) 

In  einer  frühereu  Mitteilung  haben  wir  angekündigt,  daß  beim 
Durchleiten  von  Athylanilindänipfen  durch  ein  glühendes  Rohr  Indol 
entsteht.  Weitere  Versuche  haben  nun  gezeigt,  daß  auch  andere 
ähnliche  Abkömmlinge  des  Anilins  Indol  liefern  und  zwar  in  sehr  ver- 
schiedenen Mengen: 

Monoäthylauilin Spuren 

Diäthylanüin , 

Methyläthylauilin      , 

Acctyläthylaniliu 

Diiucthylortliotoluidiii ziemlich  gute  Ausbeute 

Diäthylorthotoluidin reichliche  Ausbeute 

Ditlthylparatoluidin  liofj'rt  dagegen  gar  kein  Indol. 

Das  beste  Ausgangsmaterial  ist  liiernach  das  Diäthylorthotoluidin. 
welches  in  folgender  Weise  verarbeitet  wurde.  Durch  ein  mit  Bims- 
steinstücken gefillltes  und  auf  eine  Strecke  von  etwa  40  cm  in  einem 
Kohlenofen  zur  Rotglut  erhitztes  Porzellanrohr  werden  die  Dämpfe  von 
dieser  Substanz  mciglichst  schnell  hindurchgeleitet.  Es  entweichen 
Ströme  eines  brennbaren  Ciases,  welches  übiigens  bisher  noch  nicht 
untersucht  worden  ist.  uufl  in  der  Vorlage  sammelt  sich  ein  braunes, 
stark  nach  Blausäure  riechendes  Ol  an.  Dasselbe  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  versetzt  und  im  Dampf  ström  destilliert,  bis  das  über- 
gehen rle  mit  einer  angesäuerten  L(">sung  von  Kaliumnit-rit  nicht  mehr 
eine  lote  Fällung  gibt,  und  das  Destillat  mit  Äther  extrahiert.  Das  so  er- 
haltene  Ol  entliält  außer  Indol  im  wesentlichen  unzersetztes  Athvltoluidin, 
ein  Niiril  —  wolil  das  der  (Jrthotoluylsäure  —  und  eine  harzige  Sub- 
stanz.   Zur  I\einigung  des  Indols  kann  man  nun  zwei  Wege  einschlagen. 

Man  destilliert  dns  Ol  mit  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  das  Äthyl- 
toluidin  und  die  hai-zartii^L'  Substanz  zurückgehalten  werden.  Dieser 
letztere  Kür])er    ist    noch    nicht   näher   untersucht,    verdient  aber  wohl 
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Ro- 


SeacLtung.  Er  ist  DÜt  WasBerdäinpfen .  allerrÜDg'H  ziemlich  schwer, 
flüchtig  und  verdichtet  eich  dabei  zu  einer  farhiosea  Masee.  Beim 
Kocbeu  mit  Solzaäure  wird  er  rot  und  verliert  die  Flüchtigkeit,  eiu  Ver- 
halt«ii,  welches  auf  einen  aromatischen  Ahkümmling  des  Pyrrots  hiti- 
weiat.  Das  Destillat  wird  nun  von  neuem  mit  Äther  auFgeuoinnien  und 
mit  Kali  lange  Zeit  gekocht,  bis  das  Nitril  zerstört  ist,  der  liückat&nd 
endlich  mit  Ligroin  eitrahiert,  nftch  dessen  Verdunsten  das  Indol 
fcristBllinisch  zurückhleibl, 

Sehr  viel  »cbueUer  gelaugt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die  schönen 
Eigenschaften  der  Pikrinsäure  Verbindung  des  Indols  zu  Hilfe  nimmt. 
Bringt  man  Indol  und  Pikriiisikure,  beide  in  Benzol  gelöst,  zusammen, 
so  scheiden  sich  lauge,  rote,  stark  glänzende  Nadeln  dieser  Verbindung 
«b.  welche  in  kaltem  Benzol  schwer,  in  heillem  leicht  löslich  sind  und 
gut  daraus  um  kristallisiert  werden  kOuneu.  Ein  Zusatz  von  Benzouitril 
verhindert  die  Ausscheidung,  setzt  man  aber  Ligroiu  hinzu,  so  fällt  die 
Substanz  in  Form  eines  gelbroten  Niederschlages  heraus.  Demnach 
wurde  folgendermaßen  verfahren.  Das  aus  150  g  erhaltene  Rohprodukt 
wurde  mit  verdünnter  Natronlauge  destilliert ,  das  Ätherextrakt  des 
Destillat.^  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt  und  die  gesamte  Masse 
mit  Ligrojn  extrahiert.  Der  auf  Zusatz  der  Beuzolpikrinsäurelösung 
entstandene  reithliche  Nierlerschlag  wurde  nun  mit  Ligroin  gewaschen 
nud  ans  Benzol  umki'istalliBiert,  Die  oben  erwähnte  harzige  Substanz 
wird  auf  diese  Weise  entfernt,  sie  geht  zwar  in  den  ersten  Pikrinaaure- 
niederschlag  über,  bleibt  aber  beim  Cmkriatallisieren  in  iler  Mutterlauge. 
Auf  diese  Webe  wtirden  aus  150  g  Äthyltoluidiu  20  g  der  allerdings 
noch  nicht  ganz  reinen  Ilkiins&ui'everbiudung  erhalten.  Zur  Zersetzung 
derselben  bedient  mau  sich  des  Ammoniaks,  weil  Kall  und  Natron,  be- 
sonders beim  Ei-würinen,  verändernd  einwirken,  und  kann  dauu  entweder 
jui  Dampistrom  deslUlii'en,  oder  mit  Ligroin  ausschütteln.  Das  so  er- 
haJleue  Produkt  wird,  wenn  nötig,  noch  einmal  mit  wenig  verdünnter 
Sftlüsäure  behandelt  und  dann  entweder  aus  kochendem  Wasser  oder 
durch  Behandeln  mit  Ligroin  «m kristallisiert.  Aus  Wasser  kristallisiert 
das  so  erhaltene  Tndol  in  den  bekannten  Blättcben .  welche  genau  bei 
52°  schmelzen  und  alle  Eigenschaften  der  aus  Indigo  gewonnenen  Sub- 
ttnm  zeigen.  Ana  Ligroin  kristallisiert  es  beim  Verdunsten  desselben 
in  großen,  gekrümmten  Blättern  von  prachtvollem  Atlasglanz.  Die  Aus- 
beate au  reinem  Indol  hat  bia  jetzt  ungefähr  3  bis  5  Proz.  betragen, 
indessen  iat  zu  erwarten,  daß  dieselbe  durch  genaueres  Studium  der 
Bedingungen  seine.s  Entstehens  noch  vergrößei-t  werden  wird. 

Die  hier  beschriebene  Iteaktion  steht  in  nahem  Zusammenhange 
mit  der  von  Baeyer  und  Emmerliug')  beobachteten  Bildung  des 
Indols  beim  Erhitzen  von  Nitro zimtaäore  mit  Kali  und  Eisen  feilspä neu. 
Zunächst  hat  bekanntlich  Beilstein')  nachgewiesen,  dnO  dieselben,  vie 


}  Ber.  2,  67n. 


')  Lieli.  Am 
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sie  auch  vermutet,  wirklich  0 r t h o nitroziintsäure  in  Händen  gel^ 
haben.  Der  Vorgang  selbst  ist,  wenn  die  von  Baeyer  a.  a.  0.  ^ 
gestellte  Formel  des  Indols  richtig  ist,  durch  folgende  Gleichung  s^ 
zudrücken : 

•      ^CH=CH— GO2H  ^CH^ 

Es  ist  also  Kohlensäure  abgespalten  worden  und  die  zurückbleibend« 
Styrolseitenkette  hat  sich  mit  dem  in  der  Ortho  Stellung  befindlichen 
Stickstoff  verbunden,  wie  es  die  schon  im  Jahre  1866  von  Baeyer  uor 
gesprochene  Theorie  der  Indigokörper  verlangt  i). 

Die   Bildung    des   Indols    aus   Äthylanilin   ist   gewissermaßen  du 
Gegenstück  zu  dieser  Keaktion,  hier  steht  die  G2-^ruppe  im  Zusammen- 
hange mit  dem  Stickstoff  und   greift  in  der  Orthostelle  in  das  Benzol 
ein.    Die  Entstellung  aus  dem  Oithotoluidin  endlich  gleicht  wieder  mehr 
der  Zimtsäurereaktiou ,   da   das  am  Benzol  sitzende  Methyl  sich  durch 
Vermittelung   des   am  Stickstoff  befindlichen  Methyls  mit  dem  schon  in 
der  Ortliostellung  befindliclien  Stickstoff  verbindet.    Man  könnte  in  dieser 
Beziehung  zweifelhaft   sein,   ob   bei   der   Zersetzung   des  Diathylortho- 
toluidins   das  Äthyl  die  Methylgruppe  im  Benzol  verdrängt,  so  daß  die 
letztere   gewissermaßen   nur  platzanweisend  wirken  würde ,  oder  ob  die 
Athylgruppe   in   zwei  Teile   zerfällt  und   mit   der  einen  Hälft«  mit  dem 
^lethyl   un   Benzol  in  Verbindung  tritt.     Letztere  Ansicht  wird  durch 
die  Indolbildung  aus  Methyltoluidiii  wahrscheinlicher,  wir  möchten  aber 
nocli    einiges    experiiiieutelle  Material   sammeln,   ehe  wir  diesen  Punkt, 
sowie  den  Einfluß,  wel(^heu  die  Anzalil  und  die  Natur  der  fetten  Kohlen- 
wasserstoffgruppen   auf  den  Verlauf  des  Vorganges  ausübt,  und  endlich 
die    Konstitution    des    Indols    einer    tlieoretischen    Betrachtung    uuter- 
wei-fen. 

Herrn  Suida,  welcher  uns  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  auf 
das  eifrigste  unterstützt  hat.  sagen  wir  unseren  besten  I>ank  und  behalten 
uns  die  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  vor. 


117.   S}iithese  des  Oxindols. 

(München;  «or.  11,  5m2  [1878].) 

Kekule^j  iirtt,  ])okanntlich  im  Jahre  1869  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, daß  Isatinsäure  Ortlioaniidophenylglyoxalsäure  und  Isatiu  da8 
innere  Anliydrifi  derselben  ist.  (J leichzeitig  kündigte  er  an,  daß  er 
damit    l)osL'häftigt  wäre,   Orthoaniidoplienylessigsäure  und  daraus  durch 


V)   Vl'1.  t'inor.s«*its  Li<'b.  Ann.  140,  4,    und  IJor.  2,  679,  und  andererseits 
Ladeuburg,    Bor.  10,   ll'J7   und   IL'U.  —  *;  Ber.  3,  748  (1869). 


m.    über  Indigo.  221 

Orrdation    Isatin    darzustellen.      Mit    demselben   Problem    haben   sich 
spater  Wachendorff '),  Claisen^)  und  Bedson')   beschäftigt,  ohne 
bisher  das  gewünschte  Resultat  zu  erzielen.     Andererseits  hatte  Rad- 
liszewski*)   schon  vor  der  Kekul eschen  Veröffentlichung  eine  Ortho- 
nitrophenylessigsäure  angekündigt,  welche  er  im  nächsten  Jahre  näher 
besclirieben  hat.     Der  Umstand,  daß  Radziszewski  diese  Säure  nur 
in     sehr   geringer  Quantität    erhalten    konnte,    scheint   die  genannten 
Cbömiker  von  der  Wiederholung  ihrer  Versuche  abgehalten  zu  haben, 
welche  sie,  wenn   auch  nicht  zum  Isatin,  so  doch  zum  Oxindol  geführt 
haben  würde,  was  für  die  Aufklärung  der  Natur  der  Indigogruppe  wohl 
Ton  derselben  Bedeutung  ist.    Die  Orthonitrophenylessigsäure  bildet  sich 
nämlich  bei  der  direkten  Nitrierung  der  Phenylessigsäure  in  der  Wärme 
nicht  nur  in  beträchtlicher  Quantität,   sondern  es  ist  auch  ihr  Reduk- 
tionsprodukt identisch  mit  Oxindol. 

Daß  Oxindol  nichts  anderes  sein  kann  als  das  innere  Anhydrid 
der  Orthoamidophenylessigsäure,  ^nirde  zunächst  auf  einem  anderen 
Wege  gefunden.  Herr  Suida  hatte  auf  meine  Veranlassung  die  Frage 
in  Angriff  genommen,  ob  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der 
Keknle sehen  Isatinformel  bei  der  Reduktion  des  Isatins  zu  Oxindol 
eine  oder  zwei  CO-Gruppeu  reduziert  werden,  und  ob  in  dem  erstereu 
Falle  das  am  Benzol  liegende  oder  das  andere  CO  verändert  würde, 
l^iö  analytische  Behandlung  dieses  Problems  hat,  wie  man  aus  der 
folgenden  Mitteilung^)  ersehen  wird,  zu  dem  Schluß  geführt,  daß  das 
Oxindol  die  Formel 

^NH 

^Sitzen  muß,  ein  Resultat,  welches  sofort  auf  synthetischem  Wege  die 
^nreulichste  Bestätigung  fand,  indem  die  Orthoamidophenylessigsäure  bei 
^*r  Neutralisation  einer  saureu  L(">sung  ohne  weiteres  als  inneres  An- 
'^ydrid  erhalten  wird  mit  allen  Eigenschaften  des  aus  dem  Indigo  dar- 
gestellten Oxindols. 

We  Darstellung    des  Oxindols    aus    der    Phenylessigsäure    ist   eine 

'»^^nst  einfache  Oi)eration.   Die  Säure  wird  durch  Eintragen  in  rauchende. 

"'^  >'  aäserbade  erwärmte  Salpetersäure  nitriert,  das  nach  dem  Verjagen 

^^^  "Salpetersäure  erhaltene  Gemisch  isomerer  Nitrosäuren  mit  Zinn  und 

^Izsäure  reduziert,    und   die   Flüssigkeit  nach   dem   Fällen   des   Zinns 

^bwefelwasserstoff  konzentriert.     Die   saure   Flüssigkeit  wird  nun 

^t  Marmor  neutralisiert  und  mit  gefälltem,  kohlensaurem  Baryt  kurze 

^^  gekocht.     Die  isomeren  Amidosäureu  bilden  hierbei  Barrtsalze,  die 
OrtK    -  .      .     .       y  .     *'. 

*«i08aure  dagegen   nicht,   weil   sie  in  Form  des  Anhydrids  in  Lösung 


)  Lieb.   Ann.  185,    261.   —    «)  B.'r.  10,    481    (1877).  —    •)  Bor.  10.  h'M), 

du'  ^^^""^'   "~  *^  ^^^'  ^'  ^^^  (l^*^^);  3»  ö"^^  (1870).  —  »)  Vf.  Suida:   TbiT 
^^  l»atin  und  seine  Derivate,  Ber.  11,  584. 
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ist.  Äther  extrahiert  dasselbe  daher  ohne  weiteres  in  reinem  Zostande. 
Das  so  erhaltene  Oxindol  zeigt  dan  Schmelzpunkt  120",  gibt  mit  Zink- 
staub erhitzt  Indol,  und  liefert  mit  salpetriger  Säure  das  durch  seine 
Farbreaktiouen  charakteristische  Nitrosooxindol. 

Die   Analyse    der   aus  Wasser   umkristallisierten   Substanz  ergab 

folgende  Zahlen: 

Berechnet  für  C8H7NO  Gefunden 
C                             72,18  72,19 

H  5,26  5,06 


118.  W.  Suida:  Über  das  Isatin  und  seine  DeriTate. 

(München;  Bor.  11,  584  [1878].) 

Nimmt  man  mit  Kekule  ^)  an,  daß  das  Isatin  die  Formel 

.CO. 
CoH,<  >C0 

besitzt,  so  kann  man  zweifelhaft  sein,  in  welcher  Weise  der  WassentoS 
sich   bei  der  Reduktion   an  die  COCO-Gruppe  anlagert.     Eekule  sagt 
darüber   (Ber.  2,    749):    „Die   bei   Reduktion   des  Isatins   entstehenden 
Produkte  lassen  verschiedene  Deutung  zu.     Das  Dioxindol  ist  Tielleicht 
ein  Aldeliyd,  beim  Oxindol  hat  wohl  schon  direktere  Bindung  des  Kohlen- 
stoffs  stattgefunden."*      liaeyer   hat   dagegen    a.  a.  0.  Dioxindol  nnd 
Oxindol  als  geschlossene  Ketten  formuliert,  in  denen  beide  C-Atome  der 
COCO-Gruppe   der   reduzierenden  Einwirkung  unterworfen    sind.     Die 
Schwierigkeit,   welche   die  Beantwortung  dieser  Frage  mit  sich  bringt, 
ist  indessen   nur   solange  vorhanden,   als   man   von  dem  Isatin  ausgeht 
und   würde   fortfallen,   wenn   es  geläuge,   die  Isatinsäure   zu  Dioxindol 
und  Oxindol  zu  reduzieren,  da  in  der  Formel  derselben, 

C  0  C  O2  H .  Cg  H.4  .  ^  H2» 


*)  31eiue   Formel  des  Isatins  (Ber.  2,  681) 

C 


untersclicidpt  sich  nicht  wrsontlich  von  der  Ke knirschen.  Ich  habe  äe 
damals  nur  deshalb  der  einfacheren,  von  Kekule  gleichzeitig  aufgestellten, 
v<»r^ez<»ir«'n,  weil  das  Isatin  einen  cliinouartigon  Charakter  zeigt.  Noch  heute 
bin  ich  zweifelhaft,  welche  die  richtip;e  ist,  weil  bei  der  Anhydrldbildung  der 
Amidophj'iiylglyoxalsäure  eine  solchi*  Yerscliiebung  der  COCO-Gruppe  wohl 
d«»nkbar  ist,  ein«^  Fraj?«*,  wtdche  ähnlich  beim  Phenanthrenchinon  zu  stellen 
ist.  Dag«*gen  ist  K ».«knicks  Isatinsäureformel  unzweifelhaft  die  allein  richtige, 
in  bezug  auf  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  haben  wir  ims  beide  geirrt. 

Baever. 
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die  beiden  Eohlenstoffatome  der  Seitenkette  in  zwei  verscliiedenen 
Formen  vorkommen,  welche  sieb  bei  der  Reduktion  verschieden 
verli&lten.  indem  die  CO 7 Gruppe  im  allgemeinen  viel  leichter  re- 
duziert wird  als  die  Carboxylgruppe.  Da  nun  aber  die  Isatinsäure  in 
alkalischer  Lösung  nicht  reduzierbar  erscheint,  während  sie  in  saurer 
Lüsung  in  Isatin  übergeht,  so  bedurfte  es  zur  Ausführung  dieser  Auf- 
gabe eines  Kunstgriffes,  welcher  darin  besteht,  die  Isatinsäure  durch 
EinfCLhrung  einer  sauren  Gruppe  in  das  NH^  auch  in  saurer  Lösung 
beatändig  zu  machen. 

Isatin  geht  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  Acetyl- 

iftatin  über,  welches,  in  Kali  gelöst,  acetylisatinsaures  Kali  liefert.     Die 

Wieraus  durch  Säuren  abgeschiedene,  beständige  Acetylisatinsäure  bindet 

bei   der  Reduktion  2  At.  Wasserstoff,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren,   das 

entstehende  Produkt  kann  daher  nicht  ein  Aldehyd  sein,  sondern  muß 

mit  der  Acetylorthoamidomandelsäure  identisch  sein,  welche  zum  Oxindol 

offenbar  in   derselben  Beziehung  steht   wie  die  Acetylisatinsäure  zum 

laatm, 

CH(0H)C02H .  CeH^  .  NHCCaHsO). 

Behandelt  man  nun  diese  Substanz  mit  Jodwasserstoff,  so  erhält 
man  nach  ganz  kurzem  Kochen  Oxindol,  unter  gleichzeitiger  Elimination 
<ier  Acetylgruppe  und  Reduktion  des  Hydroxyls.  Auch  in  diesem  Falle 
kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  wo  die  Reduktion  stattgefunden  hat,  da 
die  alkoholische  Gruppe  der  Mandelsäure  jedenfalls  leichter  angegriffen 
wird  als  das  Carboxyl.  Es  kann  also  nur  Orthoamidophenylessigsäure  ent- 
•  standen  sein,  welche  durch  freiwiUige  Wasserabspaltung  das  Oxindol  liefert: 

/CHaCOaH  .CHaCO. 


Orthoamidopbenylessigsäure  Oxindol 

Die  Synthese  des  Oxindols  aus  Phenylessigsäure  hat  die  Richtigkeit 
dieses  Raisonnements  vollständig  bestätigt. 

Acetylisatin. 

Erhitzt  man  1  g  Isatin  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid 
»Dl  Rücldlußkühler  drei  bis  vier  Stunden  und  läßt  dann  abkühlen,  so 
erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Ki'istallbrei.  Mau  preßt  nun  am 
wsten  die  Kristalle  zwischen  Filtrierpapier  von  der  Mutterlauge  ab  und 
knstalliüiert  dieselben  mehrmals  aus  Benzol  um.  Man  erhält  so  gelbe, 
pnsmatujche  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  lögen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bilden  sie  schon  Isatin  zurück, 
leichter  noch  mit  Salzsäure.  Von  kalter  Natron  lange  werden  sie  ver- 
ändert, heiße  Natronlauge  bildet  isatinsäure«  Natron.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  14  P. 

I^ie  Analyse  ergab  die  Formel  für  Acetylisatin,  C10H7NO3. 


224  m.   über  Indigo. 

Acetylisatinsäure. 

Löst  man  Acetylisatin  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge  auf  und 
fällt  sofort  mit  Schwefelsäure  aus,  so  erhält  man  ein  gelbes  Kristallmehl, 
das  mehrmals  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde. 

Die  so  erhaltene  Substanz  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kaltein 
Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leichter  löslich  sind  und 
bei  160^  C  schmelzen.  In  Natronlauge  lösen  sich  die  Kristalle,  yerändem 
sich  jedoch  schon  nach  kurzem  Stehen.  Das  Bleisalz  und  das  Silber- 
salz sind  weiße  Niederschläge. 

Die  Analyse  gibt  stimmende  Zahlen  mit  der  Formel  der  Acetyl- 
isatinsäure, OioH^04N.  Salzsäure  bildet  beim  Kochen  mit  dieser  Säure 
Isatin  zurück. 

Reduktion  der  Acetylisatinsäure. 

Löst  mau  Acetylisatinsäure  in  Essigsäure  auf  und  trägt  gewöhn- 
liches, dreiprozentiges  Natriumamalgam  ein  und  sorgt  dafür,  daß  die 
Lösung  immer  sauer  ist,  so  wird  die  Acetylisatinsäure  zu  einer  neuen 
Säure  reduziert.  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  eine  herausgenommene 
Probe  beim  Kochen  mit  Salzsäure  keine  Isatinfarbe  mehr  gibt. 

Man  gewinnt  nun  diese  Säure  am  besten  so  rein,  daß  man  die 
ganze  Masse  im  Wasserbade  eindampft,  dann  in  wenig  Wasser  löst  und 
mit  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Blei  die  Säure  in  das  schwer 
lösliche  Bleisalz  verwandelt,  welches  als  kristallinischer,  farbloser  Nieder- 
schlag zu  Boden  fällt.  Der  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
und  Alkohol  gewaschen,  sodann  in  Wasser  suspendiert  und  das  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt. 

Das  vom  Schwefelblei  getrennte  Fütrat  wird  eingedampft  und  der 
Kristallisation  überlassen .  Es  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  farblose, 
sternförmig  gruppierte  Nadeln  aus,  die  durch  nochmalige  Verwandlung 
in  die  Bleiverbiudung  und  Zersetzen  derselben  mit  Schwefelwasserstoff 
rein  erhalten  wurden. 

Die  Kristalle  schmelzen  hei  14li'*C,  sind  in  Wasser,  Alkohol.  Chloro- 
form, Eisessig  leicht,  dagegen  in  Äther  schwer  und  in  Ligroin  ganz  un- 
Icislich.  In  Natronlauge  l(*)sen  sich  die  Kristalle  sehr  leicht,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  ^fe])en  sie  kein  Isatin  mehr. 

Die  Analyse  ergab: 

Bereclin».>t  für  CioHnNO^  Gefunden 

C  57,41  Proz.  57,22  Proz. 

H  5,26       „  5,62       „ 

Vorsucht  man  nun  diese  Säure,  die  ich  kurzweg  Acetylhydrindin- 
säuie  nennen  will,  weiter  zu  reduzieren,  sei  es  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosplior.  sei  es  mit  Natriunuinialgam,  so  tritt  immer  Abspaltung  der 
Acetyl^ruppe  ein.  und  die  offene  Kette  schließt  sich  wieder.  Bei  diesen 
Reduktionen  tritt   nämlich   stets   neben  Essigsäure  Oxindol  auf,  das  an 


I./>CO 


1*20.  Synthese  des  Isatins  and  des  IndigbUiiB. 

(Mimohen;  Ber.  11.  1228  [18 

In  der  Mitteilnng  über  dia  „Synthese  des  Oxindola"  •)  habs  ich 
gezeigt.  daU  dieaer  Körper  ideDtiach  mit  OrthoamidophenjleBHigsäure 
lat.  nnd  daß  ihm  die  Fürmel 

CH,  ■  COv 


mkomint.    Um  die  Synthese  d 

uoch  Qötig.  den  Weg.  weli 

umgekehrter  Richtung 

!h  Oiydution  in  CO  nn 

nicht  gelingen  woUte.  wurde 

Cl  oder  Br  leichter  angreifbi 


Isatina  7n  hewerkatelligeu,  iat  es  daher 

Uatin  zum  Oxindol  geführt  hat, 

durchlaufen,      d.    h.   die    CHj -Gruppe 

iideln.     Dft  dieses  auf  direktem  Weg» 

cht.  da»  CHj  durch  Einführung  von 

machen. 


dieser  Richtung  acheitt'rten  indessen  und  sind 
auch  jetzt  üUerfluitsig  geworden.  Da»  von  mir  und  Kuop  beschriebene 
Nitrusoosindol  enthält  nämlich  die  Nitrüaogmppe  an  der  gewäiischten 
SteUe.  uod  oxydiert  mau  das  daraus  gewoiiuene  Amidooiindol  mit 
Eiseuchlurid.  Kupterchlorid  odei-  auch  mit  ualpetriger  Säure,  so  erhlJt 
mau  ganz  glatt  Isatin,  folgenden  Formeln  entsprechend : 

'I  Ber.  11,  SB!  (I87B). 
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.CH(NO)— CO  .CH(NHa)-CO 

Nitrosooxindol  Amidooxindol 

CO—CO, 
CeH/  ^ 

Isatin 

Daß  die  Nitrosogruppe  im  Nitrosooxindol  in  der  fetten  Seitenkette 
sitzt,  ist  sehr  beachtenswert  und  liefert  einen  neuen  Beweis  für  die 
große  Ähnlichkeit  im  Verhalten  der  Isatin-  und  der  Alloxangmppe,  ds 
der  Malonylharnstoff  zu  der  Violursäure  in  derselben  Beziehung  steht 
wie  das  Oxindol  zum  Nitrosooxindol. 

Durch  die  synthetische  Darstellung  des  Isatins  ist  nun  auch  dai 
Problem  der  künstlichen  Darstellung  des  Indigblaus  aus  dem  Stein- 
kohlenteer  gelöst,  da  ich  schon  vor  längerer  Zeit  mit  Emmerling 
das  Isatill  in  Indigblau  übergeführt  habe.  Neuere  Versuche,  welche 
indessen  noch  ganz  vorläufiger  Natur  sind,  zeigen  übrigens,  daß  man 
auch  aus  der  Hydrindinsäure  und  dem  Amidooxindol  mit  Hilfe  toq 
Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpentachlorid  Indigblau  gewinnen  kann. 

Ich  kann  diese  Mitteilung  nicht  schließen,  ohne  den  Herren 
J.  B.  Burkhardt  und  W.  Suida  für  die  eifrige  und  erfolgreiche 
Unterstützung  zu  danken ,  welche  sie  mir  bei  der  Ausführung  der  für 
die  Erreichung  dieses  so  lange  angestrebten  Zieles  notwendigen  Arbehen 
gewährt  haben. 


121.  Synthese  des  Indigblaus. 

(München;  Ber.  11,  1296  [1878].) 

In  der  Kette  von  Operationen,  welche  nach  meinen  früheren  Mit- 
teilungen von  der  Pheuyiessigsäure  zum  Indigblau  führen,  ließ  nur  das 
letzte  Glied,  die  Überführung  von  Isatin  in  Indigblau,  sowohl  in  bezog 
auf  die  Klarheit  des  Vorganges  als  auch  betreffs  der  Ausbeute  noch  viel 
zu  wünschen  übrig.  Das  Keageusgemisch ,  aus  Dreifachchlorphosphor. 
Acetylchlorid  und  Phosphor  bestehend,  welches  von  Emmerling  uod 
mir  zur  Reduktion  des  Isatins  augewendet  worden  ist,  kann  nach  ver- 
schiedenen Seiten  hin  wirken,  und  das  erhaltene  Produkt  ist  keineswegs 
reines  Indigblau,  sondern  besteht  zum  größten  Teil   aus  Indigpurpori]]. 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  das  Isatin 

CO— CO. 


in  Indigblau  überzuführen ,    so   ist  zunächst  zu  beachten,    daß  alle  ge- 
wöhnlichen  Reduktionsmittel    sich    ausschließlich   auf   die   CO -Gruppe 
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werfen ,  welche  nnmittelbar  mit  dem  Beozol  verbunden  lat.     Du  nun 

die  sehr  zahlr^cheo  Veraacbe ,    M-elche  iii  dieser  Richtuog  angestellt 

nnd,  niemals  sauh  nur  Andentungeo  einer  Bildung  von  Indigblau  ge- 

geben  haben,  so  iat  man  zu  dem  ScliluHse  berechtigt,  daß  es  zui-  Lösung 

dieser  Aufgabe  nötig  ist.  die  andere  CO-Gruppe,  welche  mit  dem  NH 

in  Verbindung  steht,  zu  deaoxydieren.     Hierdurch  ist  in  der  Tat  der 

Schlüssel  des  Itutsela   gefunden.     Die   Einwirkung  den  i'iinffnchcblor- 

pboaphora  auf  Säureamide,  zu  denen  ja  auch  daa  Isatin  gehört,  bietet 

[inacb  Wallachs  Unters  Hebungen  ein  sicheres  Mittel  dar,  um  den  Sauer- 

HB|(J|  muer   am   Stickstoff   sitzenden   CO-Uruppe   durch  Cl    zu  ersetzen. 

^HPiW  laaÜD   iat  in  bezu^f  auf  die  .Situatiün    dea  CO  zu  vergleichen  mit 

V'dmi  Benzsnilid,  welches,  mit  Pülg  behandelt,  erxt  das  Amid-  und  danu 

*   das  Imidchlorid  liefert : 

CgHjCOSHCrtHj 
CsHiCClaNHCtH^ 
CsHbCC1NC,H6. 

Erwärmt  mau  laatin  mit  PCI,  ganz  gelinde,  so  tritt  leicht  eine  leb- 
haft«, mit  HCl-Ent Wickelung  verbundene  Reaktion  ein,  indem  sich  die 
Klasse  braunrot  färbt.  Auf  Zusatz  von  Wanaer  scheidet  sieh  eine  bräun- 
lich gelbe  Masse  ab.  die  iu  kohleusnurem  Kali  nicht  luslich  ist,  dagegeu 
mit  Kali  wieder  laatin  gibt.  Obgleich  diese  Subatanz  wegen  der 
Schwierigkeit,  sie  in  reinem  Zustande  darzustellen,  noch  nicht  analysiert 
ist,  dürfte  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  sie  daa  Imidchlorid  des 
Isatins  ist  und  die  Formel: 

bssitzt. 

Dieaes  laatinchlorid  liefert  nun  durcli  Reduktion  ludigblau.  Man 
kaun  hierbei  verschieden  verfahren.  Wirft  man  auf  das  Reaktiona- 
prodnkt  von  PQ5  und  Isatin  ein  Stückchen  gellien  Phoaphora  und  er- 
wärmt gelinde,  ao  geht  die  rote  Farbe  der  Masse  in  Grün  ühwr.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  aich  nach  kurzem  Kochen  Indi^blau  ab. 
LAst  man  das  Chlorid  in  Alkohol  und  behandelt  ea  mit  wenig  Zinkstaub 
und  Enaigsänre,  so  entsteht  durch  Aufkoc;hen  der  mit  Wasser  veraetzten 
Flüssigkeit  dieser  Farbstoff  ebenfalls.  Am  glattesten  verläuft  die  Bildung 
des  fndigoa  bei  Anwendung  von  Schwefel  am  moninm.  Die  durch  Ein- 
wirkung von  PCIj  auf  Isatin  erhaltene  Maaae  wii-d  zuerst  mit  Waaeer, 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen ,  und  der  Rückstand  sofort 
in  einer  weingeistigen  Losung  von  ,Schwefelaramoninm  gelöst.  Beim 
Kochen  türbt  sich  die  Flüssigkeit  grün  und  wird  auf  Wasserzusatz  und 
wiederholtes  Kochen  bläulich,  indem  aich  schwere  Flocken  von  fndighlan 
ans  der  von  ausgeschiedenem  Schwefel  milchig  gewordenen  Flüsaigkeit 
absetzen.  Die  Au.^beute  ist  bei  diesem  Verfahren  sehr  betrachtlich, 
^düch  ist  das  Indigblau  auch  hierltei,  wie  es  acheint,  stets  von  kleineren 
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oder  größeren  Mengen  von  Indigpurpurin  begleitet.  Wenn  es  daher 
auch  weiteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben  muß,  die  günstigsten  Be- 
dingungen festzustellen,  so  ist  doch  das  Problem  einer  leichten  und 
sicheren  Überführung  des  Isatins  in  Indigblau  als  gelöst  zu  betrachten. 
Was  die  Formel  des  Indigblaus  betrifft,  so  möchte  ich  die  Dis- 
kussion derselben  verschieben,  bis  die  bei  der  Bildung  des  Farbstoffes 
stattfindenden  Vorgänge  genau  erforscht  sind. 


^0 

125.    Über  die  Einwirkung  des  Fünffachchlorphosphors  auf 

Isatin  und  yerwandte  Substanzen. 

(München;  Ber.  12,  456  [1879].) 

In  der  letzten  Mitteilung  über  die  Synthese  des  Indigblaus  ^)  habe 
ich  ein  Chlorid  des  Isatins  beschrieben,  welches  durch  Reduktion  in 
Indigblau  übergeführt  werden  kann.  Dieses  Chlorid  ist  seitdem  in 
kristallisiertem  Zustande  erhalten  und  analysiert  worden. 

Isatinchlorid. 

5  g  Isatin  werden  mit  6  bis  7  g  Fünffachchlorphosphor  und  8  bis 
10  g  trockenem  Benzol  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  sehr  lebhaften  Salz- 
säureentwickelung ist  alles  Isatin  gelöst  und  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit entstanden,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  braunen 
Nädelchen  erstarrt.  Dieselben  werden  durch  Absaugen  von  der  Mutter- 
lauge befreit,  sofort  mehrmals  mit  Ligroin  ausgewaschen  und  im  Vakuum 
über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die 
von  der  Theorie  verlangte,  4  g  anstatt  5,5  g. 

Das  Isatinchlorid  ist  mit  brauner  Farbe  leicht  lösUch  in  Äther, 
Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol 
und  in  Ligroin.  Es  verschmiert  sich  zum  größten  Teil  beim  Versuch, 
es  umzukristallisieren,  zersetzt  sich  vollständig  beim  Stehen  an  feuchter 
Luft  und  beim  Erwärmen  auf  100®,  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  180*. 

Die  Analyse  konnte  nur  annähernde  Zahlen  geben,  da  die  Substanz 
nicht  phosphorfrei  erhalten  werden  konnte  und  beim  Glühen  nach  vor- 
hergegangenem Anfeuchten  etwa  6  Proz.  Phosphorsäure  hinterließ.  Be- 
rechnet man  den  Phosphor  als  Phosphoroxychlorid,  so  ergibt  sich 
folgendes  Hesultat : 

Gefunden       Berechnet 
C  55,66  58.01 

H  2,81  2,42 

Cl         21,80  21,45 


*)  Ber.  11,  1296. 


Zur    Darstellung    von    Indigblau    a< 
fotgende  zwei  MetLodcn  um  besteu. 

laatinrhiorid  wird  in  Eiaesaig,  der  mit  etwaa  Zinkataub  versetzt  ist, 
niit«r  Umaotütteln  eingetrageu.    Die  aufniiga  von  unMrsetutein  Chlorid 
braan  gefärbte  Flüsaigkeit.  wird  achuell  turblos.   mau   filtriert  e 
lUit  sie  24  Stunden  au  der  Luft  atehen. 

Die  Farbe  der  Flüssigkeit  gebt  dabei  scbnell  durch  flrün  in  Violett 
fiber,  während  sich  schöne  KriatitUe  vun  Indighluu  abaetzeu.  die  von 
der  Indigpurpurin  enthaltenden  Mutterlauge  getrennt  werden.  Das  so 
erhaltene,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschene  Indigbian  gab 


bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
Gi^fund. 


Die  zweite  Methode,  welche  noch  bessere  Ausbeute  zu  hefern  snheiut, 
besteht  darin.  dnU  das  Isatinchlorid   mit  einer  Lösung  ^ 
etoffgas  in  Eisessig  übergosaen  wird.     Unter  starker  Jodausitcheidung 
geht  daa  Chlorid  iu  Indigblau  über,  welches  in  gewöhnlicher  Weise  zu 
reinigen  ist. 

ligpurpu 

Mit  Ziukstaub  erhült  man  aus  Isatinchlurid  etwa  50  Proz.  an 
hlaueni  Farbstofl,  welcher  das  Blau  und  das  Purpurin  in  sehr  wechseln- 
den Mengen  enthält,  und  zwar  Überwiegt  das  Purpuriu  in  der  Hegeh 
Das  I'urpurin  wird  aus  der  eHHigsauren  Lösung  durcl: 
kohlensaures  Nulron  ausgelätlt.  es  ist  leicht  löslich  in  Eisessig.  lösUdi 
iu  Alkohol.  Äther.  Benzol,  Chloroform.  Beim  Verdünnen  einer  alkoho- 
j  mit  Wasaer  scheidet  ea  sieb  In  kristaUiuischeu  Flocken 
»US.  aus  Chloroform  kristallisiert  es  in  vernweigten  Nadeln.  Das  Ab- 
»orptio Iisspektrum  seiner  Lösungen  ist  charakteristisch  und  dabei  total 

schieden  von  dem  des  ludigblaus.  Das  ladjgpurpurin  ist  h 
Indigblau  und  identisch  mit  dem  von  Baeyer  und  Emmerling')  aus 
Isatiu  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorür,  Dreifachchlorphüsphor  und 
Phosphor  erhaltenen.  Die  Substanz  verhalt  sich  im  allgemeinen  wie 
Indigblau,  sublimiert  ebenso  und  gibt  z.  B.  auch  eine  Küpe,  ist  indessen 
den  Oxydationsmitteln  gegenüber  weit  beständiger.  Die  .Analyse  ergab 
folgeudes  lieaultnt: 

')  Ber.  3,  514. 
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Gefunden      Berechnet 

c 

78,2                73,3 

H 

3,7                  3,8 

N 

10,5                 10,7 

Chic  roxindol  Chlorid. 

Fünffachchloi-phosphor  wirkt  auf  Oxiudol  ebenso  energisch  ein  wie 
auf  Isatin,  das  Produkt  der  Keaktion  ist  aber  schwerer  zu  isolieren,  dft 
leicht  Verharzung  eintritt.  Man  verfährt  am  besten  folgendermaßen. 
Oxindol  in  Mengen  von  2  g  wird  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht 
Fünffachchlorphosphor  und  wenig  Phosphoroxychlorid  einige  Minuten 
auf  50  bis  60^  erwärmt.  Man  löst  darauf  die  flüssige  Masse  in  Äther 
und  gießt  die  bräunliche  Lösung  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich  mit 
Wasser  augerührte  Schlämmkreide  befindet.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Äthers  destilliert  mau  im  Dampf  ström,  wobei  Oltropfen  übergehen« 
welche  schon  im  Kühler  erstarren. 

Das  so  erhaltene  Chloroxindolchlorid  besitzt  einen  zugleich  an 
Indol  und  an  Fäces  erinnernden  und  dabei  etwas  stechenden  Geruch, 
der  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  hervortritt.  Unter  Wasser 
schmilzt  es  beim  Kochen,  trocken  erhitzt  erst  bei  103  bis  104®  und 
erstarrt  dann  zu  einer  kristallinischen  Masse.  Aus  heissem  Wasser,  in 
dem  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  glänzenden,  farb- 
losen Blättchen  aus,  genau  ebenso  wie  Indol.  In  Alkohol,  Äther,  Eis- 
essig, Benzol,  Ligroin  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Das  Chloroxindolchlorid  besitzt  die  Zusammensetzung  CgHjCljN: 

Gefunden  Berechnet 

C                 52,0         51,4  51,8                    51,6 

H                   3,1            3,1  2,9                      2,7 

Ol                38,0           —  —                     38,17 

N                   7,9           —  —                        7,5 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  desselben  besteht  darin,  daß  zunächst 
die  CO NH- Gruppe  des  Oxindols  in  derselben  Weise  wie  beim  Isatin 
augegriffen  und  in  CCIN  verwandelt  wird,  zugleich  findet  aber  auch 
Ersetzung  eines  Wasser stoffatonis  durch  ein  Chloratom  unter  Bildung 
von  Dreifachchlorphosphor  statt.  Die  Frage,  ob  dieses  Chloratom  m 
das  Benzol  oder  in  die  Seitenkette  tritt,  kann  leicht  entschieden  werden, 
da  das  Dioxindol  bei  der  Einwukung  von  Fünffachchlorphosphor  den- 
selben Körper  liefert,  wodurch  bewiesen  ist,  daß  das  Chlor  an  die  SteDe 
des  Hydroxyls  im  Dioxindol  tritt  und  also  sich  in  die  Seitenkette  begibt 
Die  Formel  des  Chloroxindolchlorids  ist  demnach  folgende: 

CHCl 


^'kH^v^^CCI 

N 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  gioße  Beständigkeit  des  Chloroxindol- 
chlorids.    Von  Kalilauge  wird  es  zwar  gelöst,  durch  Säuren  aber  un- 
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verändert  wieder  ausgefällt,  während  Isatinchlorid  schon  durch  Wasser 
zersetzt  wird.  Ebenso  wirkt  Xatriumamalgam  weder  in  wässeriger,  noch 
in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  darauf  ein,  kurz,  es  finden  sich 
die  CMoratome  in  diesem  Körper  ähnlich  fest  gebunden  vor  wie  im 
l'blorbenzol.  Die  Substanz  hat  ferner  keinen  basischen  Charakter  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Konzentrierte  Schwefelsäure  zer- 
setzt dieselbe  sofort  unter  ChlorwasserstoSentwickelung  und  Bildung  eines 
in  Wasser  unlöslichen,  amorphen,  grünen  Körpers  von  offenbar  sehr 
komplizierter  Natur. 

Indol  aus   Chloroxindolchlorid. 

Die  Zusammensetzung  des  Chloroxindolchlorids  stimmt  mit  der  eines 
zweifach  gechlorten  Indols  überein,  auch  gelingt  es  leicht,  auf  trockenem 
Wege  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  und  Eisen- 
feile Indol  daraus  darzustellen.  Schwieriger  ist  indessen  diese  Über- 
führung auf  nassem  Wege  zu  bewerkstelligen.  Es  ist  oben  schon  be- 
merkt, daß  Xatriumamalgam  Chloroxindolchlorid  nicht  angreift.  Trägt 
mau  aber  in  eine  kochende,  alkoholische  Lösung  Natriumstücke  ein,  so 
entweichen  bei  steigender  Temperatur  Dämpfe,  welche  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspau  rot  färben.  Noch  besser  gelingt  dieser 
Versuch  bei  Anwendung  von  Amylalkohol.  Sehr  auffallend  ist  das  Ver- 
halten des  Chloroxindolchlorids  gegen  rauchende  Jodwasserstoffsäure, 
indem  dadurch  das  Chlor  unter  starker  Jodausscheidung  schon  in  der 
Kälte  eliminiert  wird.  Leider  bildet  sich  dabei  aber  nicht,  wie  man 
erwarten  konnte,  Indol,  sondern  ein  amorpher,  farbloser  Körper,  den  ich 
vorläufig  Retinindol  nennen  will.  Zur  Darstellung  desselben  trägt  man 
<  hloroxindolchlorid  in  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigten  Eisessig  ein, 
der  zur  Entfernung  des  Jods  mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  versetzt  ist.  Aus  der  Eisessiglösung  fällt  Wasser 
weiße,  amorphe  Flocken  von  Retinindol,  welche  nicht  zum  Kristallisieren 
gebracht  und  daher  auch  nicht  analysiert  werden  konnten.  Das  Retin- 
indol besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  ist  in  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht,  in  Natronlauge  unlöslich.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  nicht 
flüchtig.  In  Eisessig  gelöst  und  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  gibt 
es  eine  rote  Lösung,  aus  der  Wasser  rote  Flocken  fällt.  Mit  Eisessig 
erteilt  es  femer  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspau  eine  rote 
Färbung.  Diese  Farbenreaktiouen  stimmen,  wie  man  sieht,  mit  dem 
Verhalten  des  Indols  vollständig  übereiu,  und  andererseits  erinnert  die 
Beschaffenheit  dieses  Körpers  sehr  an  das  vou  Herrn  K o e ni g s  im 
hiesigen  I>aboratorium  vor  kurzem  dargestellte,  amorphe  Reduktions- 
produkt des  Chinolins,  welches  ebenfalls  durch  salpetrige  Säure  rot  ge- 
färbt wird.  Beim  Erhitzen  des  Retiu indols  destilliert  unter  t^il weiser 
Verkohlung  ein  kristallinisch  erstarrendes  Ol  über,  welches  alle  Eigen- 
äcbaften  des  Indols  besitzt.  Faßt  man  diese  Reaktionen  zusammen,  so 
wird    es    in    hohem    Grade   wahrscheinlich,    daß    das   Retinindol    zum 
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Indol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  der  Koenigssche  Körper  zum 
Chinolin. 

Die  eben  geschilderten  interessanten  Umwandlungsprodukte  dn 
Oxindols  führten  daraiif,  verwandte  Körper  aufzusuchen,  um  dieselben 
ebenfalls  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auszusetzen.  So 
hat  Herr  Jackson  auf  meine  Veranlassung  aus  der  methylierten  Phenyl- 
essigsaure  —  der  Hydratropasäure  —  das  methylierte  Oxindol  mit  dem 
Methyl  in  der  Seitenkette  dargestellt  und  ist  mit  dem  Studium  des- 
selben beschäftigt.  Aus  der  Reihe  der  Zimtsäure  sind  zwei  Oxindole 
bekannt,  das  Carbostyril  und  das  Hydrocarbostyril  von  Buchanan  und 
G 1  a  s  e  r  1).  Das  Carbostyril,  welches  nach  meinen  Versuchen  das  innere 
Anhydrid  der  Orthoamidozimtsäure  zu  sein  scheint,  unterscheidet  sich 
dadurch  von  dem  Oxindol,  daß  es  ebenso  wie  das  Cumarin  nicht  spon- 
tan aus  der  zugehörigen  Säure  entsteht,  sondern  nur  unter  gewissen 
Bedingungen.  Das  Hydrocarbostyril  entspricht  dagegen  völlig  dem 
Oxindol.  Reduziert  man  die  rohe  Nitrohydrozimtsäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  einem  Überschuß  von  Natron- 
lauge, so  extrahiert  Äther  sofort  das  Hydrocarbostyril,  welches  kebe 
sauren,  wohl  aber  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt.  Der  so  er- 
haltene Körper, 

Cjj  ^^CH2CH2CO 

verhält  sich  nun  gegen  Fünffachchlorphosphor  genau  wie  Oxindol.  Man 
erhält  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  leicht  kristallisierendes  Produkt, 
welches  schwach  nach  Chiuolin  riecht.  Behandelt  man  dasselbe  m 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  wird  Chlor  entzogen  nnd 
ein  nicht  flüchtiger,  farbloser  Körper  gebildet,  der,  mit  Chromsänre 
oxydiert«  auf  Zusatz  von  Natronlauge  ein  ganz  wie  Chinolin  riechendes, 
flüchtiges,  basisches  ()1  liefert.  Die  Bildung  von  Chinolin  auf  diesem 
Wege,  welche  übrigens  noch  der  genaueren  experimentellen  Bestätigung 
bedarf,  hat  zwar  nichts  Auffallendes,  wenn  man  sich  der  Körn  ersehen 
Formel  erinnert: 

H       Ha  H       H 

C       C  C        C 

HC       C       CHa  HC       C       CH 


HC 


CO  HC       C       CH 


C       N  C       N 

H      H  H 

Hydrocarbostyril  Chinolin  nach  Körner 

jedoch  dürfte  der  dadurch  in  Aussicht  gestellte  Zusammenhang  zwischen 
der   Chinin-   und   der  Indigogruppe   einer  besonderen  Beachtung  wert 


*)  Zoitschr.  f.  Chonüe  1869. 


Die  gelbrote  liciauug  von  Isntiti  in  Eisessig  wird  schon  in  der  Kiilta 
darch  Zinkatanb  sfhuBÜ  entffirbt.  Ke  urspruogliche  Farbe  tritt  aller 
beim  Stehen  der  filtiierteu  T'ilsung  au  der  LuFt,  schneller  beim  Kuchen, 
.  Ein  gleiches  Verhalten  ^ieigt  eine  alkohoiisclie.  mit  Eisessig 
oder  wenig  SalzsSure  versetzte  I, ob ung,  Ehenao  wird  auch  die  hellgelbe 
Lösung  des  Acetflisatias  iu  EisesMg  durch  Zinkstaub  entfärbt,  Waaaer 
fällt  daraus  eine  weiBe  Substanz,  die  au  der  Luft  achnell  in  Acetylisatiu 
zurnckver wandelt  wird.  Kocht  man  niidererseits  eiue  mit  weuig  Salz- 
e  versetzte  wässerige  Lösuug  vou  Isatin  mit  Zinkataub.  so  tritt  nach 
kurzer  Zeit  eine  dauernde  Entfärbung  ein  und  Äther  extrahiert  daraus 
Dioxindol,  nur  ist  dalwl  7.»  beacbteu,  daQ  alles  Isatin  gelüst  sein  muß, 
weil  üich  soust  Isatyd  bildet.  Zur  Darstellung  des  letzteren  empfiehlt 
es  sich,  Isatin  iu  wenig  Eisessig  unter  Zuaatz  von  Zinkstaub  einige  Zeit 
zu  kochen,  bis  die  Farbe  des  Isatiiis  verschwunden  ist. 

Es  geht  aus  diesen  Beuh  achtun  gen  hervor,  daQ  diis 

1  bisher  geglaubt  hat,  das  erste  Heduktionsprodutt  des  Isatina 
ist,  sondern  dnÜ  diese  Stelle  deui  Hydroisatiu  zukommt.  Ob  die  Bilduug 
des  Dioxindols  indessen  durch  die  des  Hydroisatina  hindurchgeht,  ist 
zweifelhaft .  weil  die  mit  Ziukstaub  versetzte  und  entf&rbte  Lösung 
beim  Kocben  sich  wieder  vorübei-gehend  gelb  färbt. 

Sucht   man    die  Entstehung   des  Hydroisatina   nach   der  Kekule- 


echen   Formet 
keit«a.     Die  Formel 


auf  bedeutende  Schwierig- 


/l 
CgH«  C=0 

\| 
NH 

geatattet  nach  der  ülihcheu  Betrachtungsweise  nur  au  zwei  .Stellen  eine 
Redaktion;  entweder  an  dem  eralen  oder  zweiten  C^O  vom  Benzol  aus 
gerechnet.    Die  Reduktion  des  ersten  C^O  ist  au sge schlössen,  weil  die 
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entsprechende  Substanz  das  Diozindol  ist;  die  des  zweiten  würde  eine 
an  der  entsprechenden  Stelle  dem  Aldehydammoniak  analog  konstituierte 
Substanz  erzeugen.  Diese  Annahme  ist  im  höchsten  Grade  unwahr- 
scheinlich, weil  die  Rückbildung  des  Isatins  beim  Kochen  der  Lösung 
dem  Übergange  von  Aldehydammoniak  in  Acetamid  entsprechen  würde. 

Eine  Sprengung  der  Kette  würde  nur  unter  Bildung  einer  Aldehyd- 
und  einer  Amidogruppe  denkbar  sein,  welche  aber  nach  den  bekannten 
Tatsachen  sofort  zu  einer  weiteren  Kondensation  Veranlassung  geben 
müßten. 

Sehr  leicht  ist  dagegen  die  Bildung  des  Hydroisatins  nach  meiner 
Formel  zu  erklären,  da  diese  dem  Übergange  des  Chinons  in  das 
Hydrochinon  entsprechen  würde: 

a  C— OH 

/||>02  /ll 

CeH^  0/  C6H4  C— OH 

\l  \l 

NH  NH 

Isatin  Hydroisatin 

Nach  dieser  letzteren  Annahme  würde  die  Bildung  eines  Dioxindolfl 
entweder  auf  Wasseraddition  zum  Hydroisatin  oder  auf  Rückbildung 
des  Hydroisatins  zu  Isatin  und  Lösung  der  doppelten  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  durch  Umwandlung  der  CO-Gruppe  in  C(OH)H  be- 
ruhen. 

Da  übrigens  das  Isatinchlorid,  welches  nur  ein  Sauerstoffatom  ent- 
hält, ebenso  gefärbt  und  ebenso  leicht  angreifbar  ist  wie  das  Isatin,  so 
kann  man  sich  ebensogut  denken,  daß  die  beiden  Sauerstoffatome  nicht 
miteinander  verbunden  sind,  sondern  daß  sie  einwertig  auftreten: 

C— 0 

/| 
CeH,  C— 0 

\| 
NH 

Die  von  anderer  Seite  für  eine  Verdoppelung  der  Fonnel  des  Isatins 
beigebrachten  Gründe  kann  ich  nicht  für  stichhaltig  erklären. 

Indophenin. 

Die  aktive  Natur  des  Isatinsauerstoffs  zeigt  sich  nicht  nur  in  dem 
bekannten  Verhalten  gegen  Basen,  sondern  tritt  auch  in  bemerkens- 
werter Weise  Phenolen,  tertiären  l^asen  und  Kohlenwasserstoffen  gegen- 
über hervor.  Erwärmt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Isatin  und  Phenol 
gelinde  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  verschwindet  die  Farbe  des 
Isatins;  auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  eine  weiße  Substanz  ab,  welche 
sich  wie  ein  kompliziertes  Phenol  verhält.  Bei  der  Behandlung  mit 
Ferricyankalium   in  alkalischer  Losung   entsteht  eine  Substanz,  deren 
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KlkAliäche  Lösang  violett  gefärbt  ist  und  das  Spektrum  des  Phetiol- 
pht&teins  zeigt.  Da^  Stnilium  der  Verbindungeu  des  Isatina  mit  Phe- 
nolen und  t«r1iäreii  Basen  ist  nucb  nicht  beendet. 

Kb«nHo  wie  die  Aldehyde  ai(?h  mit  den  l'liunoleu  at-bou  durch  ,SalK- 
aniire.  uit  deu  Kohlen  Wasser  stufTen  cluge^u  nur  durch  kou  zentriert« 
ächwefelafture  kondeiisiereu  lassen,  so  findet  auch  die  Vereini({uag  des 
Isatins  mit  Kohlenwasserstoffen  nur  hei  Gegenwart  dieser  letzteren 
Säure  statt. 

Bringt  mau  Benzol,  Toluul.  Xylol,  Naphtuhu  usw.  mit  Isatin  und 
kouxentrierter  Schwefels iiore  zuHainmen,  so  tritt  eine  Kondensation  ein. 
Hi>ch)tt  auSalleu  der  weise  besitzt  ein  einziges  dieser  Produkte,  die  Beazol* 
Verbindung,  von  allen  anderen  abweichende  Ei  gen  seh  alten.  £s  ist  näm- 
lich intensiT  dunkelbau  gefärbt,  wäbrend  bei  Anwendung  der  anderen 
Xohleuwassei'stoffe  keine  bei  derartigen  Koudeusatiousvorgäugen  auf- 
fallende Farbe  auttritt.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Iteaktion  ist  so  gruO, 
daU  dieselbe  ebenso  zum  Naohneis  geringer  JVlengeu  tou  Isatin  wie  von 
Benzol  benutzt  werden  kann,  '/lo  mg  Isatin,  in  der  Kälte  mit  Schwefel- 
säure und  BenEol  bebandelt,  gibt  eine  intensiv  dunkelblaue  Flüssigkeit; 
beim  Erw^ürmeu..  tritt  scliou  bei  Anwendung  von  '/loos  ^^S  ^^"^  deutlich 
grüublane  Färbung  ein, 

Isatin  wild  in  der  30 fachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure 
gelost  und  mit  reinem  Benzol  geschilttelt,  bis  die  Farbe  rein  bluu  ge- 
worden ist.  Die  Masse  wird  hierauf  iu  Wasser  gegossen,  sofort  filtriert 
imd  der  XiederschUg  erst  uiit  heiUer,  sehr  verdünnter  Natronlauge  und 
dann  der  Beihe  nach  mit  Wasser,  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  aus- 
gekocht. Die  so  dargestellte,  hei  121)"  getrocknete  Substanz  gab  tul- 
genda  Zahlen : 

Berechnet  ffir  C„H„NO         Gefunden 
C  64,81  83,8 

H  6,SS  5,7 

Ans  dieseu  Zahlen.  vergli(.-hen  mit  den  Resultaten  der  unlen  mit- 
geteilten Analyse  des  Bromsnbstitutionsproduktes ,  ergibt  sieb  für  die 
ßubatiinz,  welche  mit  dem  Namen  Indopbenin  bezeichnet  werden  soll, 
die  Formel  CjaH,sNO  oder  ein  Multiplum  davon.  Ein  Mulekill  Isatin 
verbindet  sich  mit  zwei  Molekülen  Benzol  unter  Austritt  von  einem 
Moleköl  Wasser: 

CjHsNO, -i-2C,H,  =  CjjHiisNO  -|-H,0. 

Das  nacb  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Indopbeiiui  stellt 
*in  blaues,  dem  Indigblau  vollständig  gleichendes  Pulver  dar,  welches 
auch  beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt.  In  Wasser  und  in  Kohlei: 
itoBen  ist  es  unlöslii^h ,  in  Alkobol,  Äther  uud  Chloroform  sehr  s 
in  Eisessig  schwer  loslich  mit  intensiv  blauer  Farbe;  i 
Farbe  ist  es  löslich  in  konzentrierter  Scliwefel.täure  und  wird  beim  Er- 
liitzeu  nuf  100°  damit  nicht  verändert.  Wasser  und  Alkohol  scheiden 
vs    BUB   dieser  Lösung    in    blauen  Flocken    ab.     lu   l'lienol    ist   es  leicht 
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löslich  und  kann  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  Nadeln 
kristallisiert  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es,  ohne  zu  subli- 
mieren.  Es  löst  sich  unverändert  in  kalter  konzentrierter  Salpetersäure, 
wird  aber  beim  Erwärmen  zersetzt.  Die  gelbbraune  Lösung  gibt  mit 
Wasser  sehmutziggelbe  Flocken. 

Reduktionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  Zinn  und  Salzsaare, 
alkoholische  Kalilösung  und  Zinkstaub,  lösen  die  Substanz  zu  farblosen 
Flüssigkeiten  auf,  aus  denen  sich  bei  Luftzutritt  der  Farbstoff  unTei> 
ändert  wieder  abscheidet.  Eine  über  die  KüpenbUdung  hinausgehende 
Reduktion  wurde  nicht  beobachtet,  und  es  ist  das  Indophenin  daher  in 
dieser  Beziehung  viel  beständiger  als  das  Indigblau. 

Was  die  Bildung  des  Indophenins  betrifft,  so  ist  dieselbe  ein  neuer 
Beweis  für  die  Ähnlichkeit  des  Isatins  mit  dem  Phenanthrenchinon,  di 
Laubenheimer^)  schon  1875  gezeigt  hat,  daß  dieser  Körper,  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Kohlenwasserstoffen  behandelt,  ähn- 
liche blaugefärbte  Substanzen  liefert. 

Bromindophenin. 

Zur  genaueren  Feststellung  des  Verhältnisses,  in  welchem  das  Bensol 

sich  mit  dem  Isatiu  verbindet,  wurde  ein  Brom  Substitutionsprodukt  des 

Indophenins  dargestellt.    Da  Brombenzol,  mit  Isatin  und  konzentrierter 

Schwefelsäure  zusammengebracht,  keine  blaue  Färbung  erzeugt,  wurde 

Bromisatin  in  Anwendung  genommen,  w^elches  sich  Benzol  gegenüber 

genau  wie  Isatiu  verhält.   Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  dieser 

Substanz  sind  genau  ebenso  wie  bei  der  nicht  gebromten.    Die  Analyse 

ergab : 

Berechnet  für  CjoHi^NOBr  Grefunden 
C                                 65,97  65,63 

H  3,84  3,67 

Er  21,97  21,66 

wodurch  die  oben  angegebene  Bildungsgleichung  des  Indophenins  voU- 
stäudig  bestätigt  wird. 

Nitroisatin. 

Nitroisatin,  welches  bisher  noch  nicht  dargestellt  wurde,  kann 
leicht  auf  folgende  Weise  erhalten  werden: 

l  Tl.  Isatin  (in  nicht  zu  großen  Mengen)  wird  in  10  Tln.  konzen- 
triei*ter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  einer  Kältemischung  ab- 
gekühlt und  langsam  mit  der  berechneten  Menge  feingeriebenen  Sal- 
peters versetzt;  nach  einigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  auf  Ei« 
gegossen,  wobei  sich  das  Nitroisatin  in  gelben,  kristallinischen  Körnern 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wiid  es  aus  Alkohol  umkristallisiert,  ans 
dem  es  sich  in  kleinen,  rosetteuartig  gruppierten  Nadeln  abscheidet 

Die  Formel  C^H4N02(N02)  verlangt: 


»)  Ber.  8,  224. 


I 


Berpohnet  Gefunden 

G               50,00  50,15 

H                2,08  2,3tl 

N              U,5e  14,i7 

Für  sieb  erhitst,  aohjnUzt  der  Körper  b«i  226  bia  230»,  bei  höherer 

mperittar  Kersetxt  er  sich.    In   Wasser   ist   die  Verbindung  schwer 

Idslich .    iu  Alkohol   und   ühuUchen  Löaiingamitteln   leichter  und  verhält 


ücb    in    dieser   Beziehung    wie 
»o  schön. 

In  Kali  löst  sie  sich  mit  i 
nicht  heller  wird,  Beim  Stehe: 
Beliandelu  mit  Zinn  und  Sulz«iii 
des  Salis. 


das   Isatiii ,    kristalliaiert  iedouh  nicht 

jtgelber  F'arlie ,  welche  beim  Erwärmen 
scheidet  sich  das  Kalisalx  ab.  Beim 
re  entötebt  ein  farbloses,  kriatallisieren- 


n.    Oxindol  und  Indol. 

Nitrooxindol, 

Das  Oxindol  kann  nach  derselben  Afethode  nitriert  werden  wie  das 
Istttin-  1  Tl.  Oxindol  wird  in  10  Tlu.  künzeotrierter  Schwefelsäure 
g«lö»t  und  die  berechnete  Menge  feiu  geriebenen  Salpeters  iu  kleinen 
Portionen  der  iui  Kaltegemisch  abgekühlten  Flüssigkeit  hinzugefügt; 
It  man  duriiuf  die  Flüssigkeit  uof  Fla,  so  scheidet  steh  ein  gelber, 
^iatJillinis(.-ber  Niederschlag  aus,  der  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser 
I  Form  von  gelben  N'udelu  uder  körnigen  Krbtallen  erbalten  wird. 
IHb  Foniiel  C,H,N0,KO  verlaugt: 

BerechoBt  Oefuaden 

C  53,93  bSfiO 


Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  beatimnieu ,  die  Subatan» 
Wingi  bei  175**  an  sich  zu  zersetzen  unter  Bilduug  eine»  weißen  Subli- 
mate. Das  Nitrooxindol  Ist  in  Alkohol  und  ähnlichen  Ldsungsmltteln 
in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  iu  hellgelben  Nadeln  ab.  In  Alkalien  löst  sich  dasselbe  mit 
rotgelber  Farl>e. 


Ketii 


Ddol. 


Vor  kurzem  habe  icb  eine  Substanz  beachrieben '),  welche  durch 
itt-duktiou  des  Cliloroxindolcblorids  mittels  JodwasseratofTaäure  entsteht 
und  die  wegen  ihrer  harzigen  Eigenschaften  einerseits  und  ihrer  Be- 
■iehangen  zum  Indol  andererseits  den  Namen  Betinindol  erhalten  hat.  Zur 
Darstellung  wurde  Oiiudolchlorid,  in  Eisessig  gelöst,  mit  eiueni  großen 
ÜberachuQ  einer  konzentrierten  Löaung  von  JodwasserstoCfgas  in  EUb' 
essig  veraetzt.     Die  Lösung,  welche  sich  unt«r  schwacher  Erwärmung 


'J  Ber.  12,  4h9. 
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schnell  dunkelbraun  färbt ,  wird  nach  einigem  Stehen  mit  schwefliger 
Säure  versetzt,  von  einigen  gelben  Flocken  abfiltriert  und  durch  Natron- 
lauge gefällt.  Das  so  erhaltene  gelblichweiße  Retinindol  wurde  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  bei  50®  getrocknet  und  analysiert.  Gefunden 
wurde  für  C  71,9,  71,9,  H  6,62,  6.32,  6,11,  N  10,37.  Die  Zusammen- 
setzung schwankt  also  zwischen  Cf<HjjNO  und  CMH9NO,  ersteres  Te^ 
langt  C  71,66,  H  5,95,  N  10,45,  letzteres  C  71,11,  H  6,66,  N  10,36. 
Es  ergibt  sich  also  hieraus,  daß  bei  der  Bildung  des  Retinindols,  ähnlich 
wie  bei  der  des  Pyrrolrots,  Sauerstoff  aufgenommen  wird.  Näheren 
Aufschluß  über  die  Natur  dieses  offenbar  ziemlich  komplizierten  Eon- 
densatiousproduktes  konnte  man  nicht  erhalten ,  da  außer  der  am  an- 
geführten Orte  schon  beschriebenen  Bildung  von  Indol  keine  greifbaren 
Umsetzungsprodukte  aufgefunden  werden  konnten.  So  gelang  es  z.  R 
auch  nicht,  den  Sauerstoff  durch  Jodwasserstoffsäure  herauszunehmen, 
da  es  beim  Erhitzen  damit  in  ein  braunes  Harz  verwandelt  wurde. 

Acetylindol. 

Um  die  Existenz  der  Imidogruppe  im  Indol  nachzuweisen,  wurde 
die  Acetylverbindung  dargestellt.  Nach  vierstündigem  Erhitzen  von 
Indol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180  bis  200®  wird  eine  braune  Flüssig- 
keit erhalten,  die  nach  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  auf  Znssts 
von  Benzol  Kristalle  liefert.  Die  mit  Benzol  gewaschenen  KristaUa 
wurden  aus  Wasser  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  langen,  farblosen 
Nadeln  abscheiden.  Bei  120®  getrocknet,  gab  die  Substanz  folgende 
Zahlen : 

Berechnet  für  CeHeN  .  CgH^O     Gefunden 
C  75,47  75,27 

H  5,66  5,74 

Das  Acetylindol  schmilzt  bei  182  bis  183®  und  sublimiert  unzersetzt 
in  vierseitigen,  durch  die  Basis  abgestumpften  Pyramiden.  Aus  der 
Beuzolmutterlauge  scheiden  sich  Kristalle  einer  anderen  Substanz  ans, 
die  bei  ungefähr  146®  schmilzt.  Es  scheint  daher,  daß  die  Einwirkung 
des  p]ssigsäureanhydrids  auch  noch  in  einem  anderen  Sinne  stattfinden 
kann.  —  Zum  Schlüsse  mögen  die  noch  nicht  publizierten  Analysen  der 
Pikrinsäiireverbiudung  folgen. 

Pik r insaures  Indol. 

Diese  schon  in  den  Berichten  ^)  beschriebene  Verbindung  ist  ans 
einem  Molekül  Pikrinsäure   und  einem  Molekül  Indol  zusammengesetzt 

Berecliiiet  Gefunden 

0  48,55  48,41 

H  2,89  2,99 


0  Ber.  10,  1263. 


m.    SubstitutionBprodukte  des  Indigblaua. 

Die  Darstellung  vou  Substitut ionsprodiikteu  des  Iiidiglilaua  war 
bisher  n-pgen  der  UobeetäBdigkeit  dieses  Farbutoften  nicbt  möglich.  Auf 
nyntlietiscbeiu  Wege  gelingt  dieaethe  dagegen  mit  Leit-htigkeit  und  eugar 
noch  glatter  als  die  der  nicht  subatituierten  Substanz. 


Bn 


atinchlo 


3[oiiofaroniisatiu  wird  mit  der  berechneteu  Menge  l'hosphorpenta- 
chlorid  und  der  doppelten  Menge  Benzul  bis  zur  volktündigen  Lösung 
gpko^ht.  Nach  der  Beendigung  der  Einwirkung,  welche  langt^amer  von 
etntten  gebt  als  beim  Isatin ,  erstarrt  die  FlüsNigkeit  beim  Erkalten  zu 
einem  Kristallbrei,  der  znr  Befreiung  von  der  Mutterlauge  auf  poriise 
Tonplatten  gestrichen  und  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Kali 
und  Scbwefelaänre  mit  Ligroin  gewaschen   wurde. 

Die  Substanz  gab  einen  Brom-  und  Chlorgehalt  von  il7,5  Proz., 
berechnet  tlr  die  Foi-mel  CnHj.NOBrC!  47.7.  Das  Bromisatinehlorid 
bildet  rotbraune,  glänzende  Nädelcheu,  welche  mit  rntbranner  Farbe  in 
heißem  Benzol.  .Alkohol.  Äther  nnd  Chloroform  leicht  löslich,  in  Ligroin 
aehr  schwer  losHcb  nind.  Die  Substanz  läQt  sich  in  kleinen  Mengen  aus 
Benzol  Umkristallisieren. 

Bromindigo. 
ird  mit  der  berechneten  Menge  I'husphorpeuta chlorid 
.  zehnfachen  Menge  rhoaphoroxytblorid  gekocht,  bis 
innrolen  Flüssigkeit  gelöst  i.it.  Nach  dem  Erkalten 
eine  überschüssige  5-  bis  lOproi.  Lösung  von  Jod- 
itof!gas- Eisessig  gegossen  und  mit  wässeriger  schwefliger  Saure 
■und  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheiden  sich  blaue  Flor'ken  in  großer 
Menge  aus,  die  ans  Bromindigo  mit  wechselnden  Mengen  Brompurpurin 
beBt«hen.  Die  Ausbeute  betrug  in  einem  Falle  83  Proz.  der  theore- 
tischen Meuge.  Zur  Analyse  wurde  das  rohe  Produkt  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  und  .'^tber  von  dem  beigemengten  Brompurpurin  befreit. 
Die  Formel  C,6HsBr,N,0j  verlangt: 


Der  Bromindigo  ist  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Chloroform  fast 
nnlösUch.  ia  konzentrierter  Scliwefelailure  leicht  löslich  mit  grüner  Farbe, 
die  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosüure  in  ein  reines  Btaa 
umschlagt.  Bromindigo  gibt  unter  densalbeu  Umständen  eine  Eüpe  wie 
Indigo.  Er  kann  kristalUsiert  erhalten  werden  und  zwar  in  kleinen, 
kompakten,  schwarzen  N&delcheu  beim  Stehen  an  der  Luft  einer  mit 
Ziukataul)  und  Eisessig  d&rgestellten  Küpe ,  oder  beim  Yeraetzen  einer 


Bro:nisatiu  i 
und  der  acht-  b: 
alles  xa  einer  bi 
wird   dieselbe    in 
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Lösung  in  heilSem  Phenol  mit  wenig  AlkohoL  Das  optische  Yerh&lteii 
der  Lösung  gleicht  vollständig  dem  des  reinen  Indigos.  Beim  Elrhitzen 
sublimiert  Bromindigo  unter  Bildung  purpurfarbener  Dämpfe,  wobei  in- 
dessen der  größte  Teü  verkohlt.  Bromindigpurpurin ')  bildet  sich  bei 
der  Darstellung  des  Bromindigos  meist  nur  in  sehr  geringer  Menge;  es 
kann  aus  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in  dunkeln  Nadeln  kristal- 
lisiert erhalten  werden,  welche  sich  in  optischer  und  chemischer  Be- 
ziehung ganz  wie  das  Purpurin  verhalten. 

Nitroindigo. 

Nitroisatin  wird  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Phosphorozy- 
chlorid  übergössen  und  die  Flüssigkeit  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Phosphorpentachlorid  gekocht,  bis  aUes  in  Lösung  übergegangen  ist 

Die  hell  gelbbraune  Flüssigkeit  wird  darauf  in  einer  Kältemischimg 
stark  abgekühlt  und  mit  einer  30  proz.  Auflösung  von  Jodwasserstoffgu 
in  Eisessig  (ein  Molekül  JH  auf  ein  Molekül  Nitroisatin)  versetzt,  hiBt- 
auf  mit  dem  fünffachen  Volumen  kalten  Eisessigs  verdünnt  und  endlich 
in  ein  Gemisch  von  verdünnter  schwefliger  Säure  und  Elia  gegosMii. 
Der  Nitroindigo  scheidet  sich  hierbei  in  Form  eines  rotvioletten  Nieder- 
schlages ab.  Die  Ausbeute  entspricht  der  Menge  des  zur  Reduktion  an- 
gewendeten Jodwasserstoffs,  von  dem  nur  die  Hälfte  der  theoretischen 
Menge  angewendet  wurde,  weil  sonst  dui'ch  Einwirkung  desselben  auf 
die  Nitrogruppe  weiter  reduzierte  Produkte  gebildet  werden.  Zur 
Analyse  wurde  das  Rohprodukt  einigemal  mit  Alkohol  und  Äther  aus- 
gekocht und  bei  120°  getrocknet.  Die  Formel  CieHjj(N02)2N2  02  ver- 
laugt : 

Berechnet  Gefunden 

C  54,54  54,45 

H  2,27  2,60 

N  15,91  16,41 

Der  Nitroindigo  bildet  ein  dunkel  kirschrotes  Pulver,  welches  fast 
ganz  unlöslich  in  Alkohol,  Äther.  Chloroform  und  Eisessig  ist,  sich  da- 
gegen reichlich  mit  kirschroter  Farbe  in  heißem  Nitrobenzol,  sowie  in 
Phenol  löst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Kristallen  aus- 
fällt. Das  Absorptionsspektruiii  dieser  Lcisung  zeigt  einen  breiten  Streifen 
im  Gelb,  welcher  gegen  das  Kot  hin  scharf  abgegrenzt  ist,  während  er 
nach   dem    Grüu   zu   allmählich   verläuft,    ähnlich  wie  dies   auch   beim 


*)  Herr  K.  Schunk  reklamiert  (Ber.  12,  1220)  die  Priorität  der  Ent- 
deckung des  Indigpurpurins ,  welches  er  im  Jahre  1856  unter  dem  Namen 
Indiriibin  boaclirieben  liabe.  Ich  habe  in  der  mit  Emmerling  publizierten 
Noiiz  über  das  Indigpui-purin  dem  Indirubin  des  Herrn  Schunk  13  Zeilen 
gewidmet ,  den  Namen  Indirubin  indessen  nicht  für  mein  Produkt  adoptiert, 
weil  mir  die  Identität  nicht  vollständig  festgestellt  zu  sein  schien.  8oUte 
Herr  Schunk  den  Beweis  dafür  beibringen,  so  bin  ich  sehr  gern  bereit,  den 
Namen  Indigi)urpurin  zu  gunsten  des  Indirubins  zurückzuziehen. 


m.   über  Indigo. 

Spektram  dos  Indigblaus  der  Fall  iat.  In  konaentrierter  Schwefelafiure 
löst  «ich  die  Sabstsuz  in  der  Kälte  mit  veüclien blauer  Farbe ;  das  Spek- 
trtmi  dieser  Lösuag  zeigt  zwei  undeutliche  Sti'eifeo  im  Gelb  und  im 
Beim  ErbitEen  yerpuHt  Nitroinrligu  schwach  unter  Entwickelung 
rotrioletter  Dämpfe.  Niti'oindigo  kann  durch  Reduktionsmittel  nicht  in 
NitroindigweiO  verwandelt  werden,  weil  er  durch  dieselben  in  Äaiido- 
indigo  übergeführt  wird.  Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  ihn  in  einen 
schwarzen  Körper,  der  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaab  und  Säni'en 
iu  Amidoiudigo  übergeht,  vielleicht  also  ein  Azoindigo  ist. 

Nitroindigporpuriu  bildet  sich  nur  iu  geringer  Menge  und  geht 
beim  Auskochen  dag  rohen  Nitroindigus  mit  Alkohol  mit  ziegelroter 
Farbe  in  Lösung. 

Amidoindigo. 

Reduktionsmittel  verwandeln  Nitroindigo  in  .Amidoindigo.  Zur 
Darstellung  trügt  man  möglichst  fein  verteilten  Niti'oindigo  in  kochenden 
Eisessig  ein  und  setzt  allmählich  ZinkstatLb  hinzu,  bis  aller  Nitroindigo 
verschwunden  und  die  anfangs  durch  die  Bildung  von  Amidoindigo 
blaugefürbte  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Das  Filtrat  färbt  wich 
.  der  Luft  intensiv  dunkelblnu  und  bleibt  vollkommen  klar,  wenn 
genug  Es«igEäiu-e  vorhanden  war.  Durch  vorsicbtigea  Neutralisieren 
mit  Soda  wird  der  Amidoindigo  daraus  iD  rein  blauen  Flocken  gefällt, 
welche  zur  Entfernung  von  etwas  mit  niedergerissenem  Zink  in  kalter, 
verdünnter  Salzsäure  gelost  und  ans  dieser  Lösung  nach  dem  Abstumpfen 
der  Säore  durch  Soda  durch  essigsaures  Natron  gefällt  werden.  Zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Zink  ist  es  notwendig,  die  letztere 
Operation  mehrmals  zu  wiederholen.  Die  so  erhaltet 
Dach  dem  Trocknen  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen ; 


Ber«clin<; 


N 


4,11 
19,26 


Der  Amidoindigo  wird  in  tief  dunkelblauen  Flocken  erhalten,  die 
beim  Trocknen  fast  schwarz  violett  werden.  Er  ist  nahezu  unlöslich  in 
Alkohol ,  Äther  und  Chloroform ,  «ehr  leicht  dagegen  löslich  in  Eisessig 
rein  blauer  Farbe.  Das  Absorptionsspektrum  rler  verdünnten  Lösung 
zeigt  einen  breiten,  schwarzen  Streifen  im  Gelb,  der  wie  beim  Indigblaa 
schnell  gegen  Hot  und  laugsam  gegen  Gi'ün  hin  abnimmt.  In  verdünnten 
Mineralsäuren  ist  der  Amidoindigo  mit  derselben  Farbe  leicht  löslich, 
konuintrierte  Salzsäure  gibt  einen  achwarzlilauen  NiederBchlag,  der  sich 
1  Vt-rdüimen  mit  Wasser  wieder  löst.  Die  salzsaure  Lösung  färbt 
»ich  auf  ZuKalz  von  salpetrigssurem  Natron  nfh'ia  purpurrot.  Natron- 
lauge fällt,  daraus  ncfamntzig  braune  Fiui'keti.  Der  Amidoindigo  scheint 
iu  Berührung  mit  Wasser  an  der  Luft  zu  oxydieren,  da  die  anfangs 
blauen  Flocken  nach  einiger  Zeit  scbniutzig  granblau  werden  und 
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sich  nicht  mehr  in  Säuren  lösen,  während  das  Wasser  sich  hraun  färht. 
Beim  Erhitzen  verkohlt  die  Suhstanz  vollständig.  Mit  Zinkstauh  und 
Essigsäure  hehandelt,  gibt  sie  sehr  leicht  eine  Küpe. 


Das  bemerkenswerteste  Resultat  der  in  ohigem  mitgeteilten  Unter- 
suchungen üher  die  Substitutionsprodukte  des  Indigos  ist  wohl  der  Um- 
stand, daß  die  Eigenschaften  des  Farbstoffes  durch  Substitution  im 
Benzolkern  fast  gar  nicht  geändert  werden.  Ebenso  verdient  es  Beach- 
tung, daß  die  Synthese  des  Farbstoffs  aus  dem  Isatinchlprid  bei  der  sehr 
beständigen  Brom  Verbindung  beinahe  quantitativ  verläuft,  woraus  hervor- 
geht, daß  auch  die  Bildung  von  Indigblau  aus  Isatinchlorid  als  eine 
glatte  Reaktion  aufzufassen  ist,  die  nur  wegen  der  leichteren  Veränder- 
lichkeit des  Chlorids  eine  nicht  vollständig  quantitative  Ausbeute  hefert. 

Der  nach  meinen  Untersuchungen  etwas  befremdliche  Ausspruch 
von  Baumann  und  Tiemann^),  das  Indoxyl  sei  das  einzige  bis  jetzt 
bekannte  Benzolderivat,  welches  mittels  einer  einfachen  Reaktion  in 
glatter  Weise  in  Indigo  übergeführt  werden  kann,  verliert  daher  jetzt 
vollständig  seine  Berechtigung.  Ferner  leiten  dieselben  Chemiker  die 
Formel  des  Indoxyls  von  dem  Isatinchlorid  ab,  indem  sie  die  Ansicht 
aussprechen,  daß  die  Synthese  des  Indigblaus  aus  dem  Isatinchlorid  zu- 
nächst  auf  der  Überführung  des  letzteren  in  Indoxyl  und  einer  darauf 
folgenden  Oxydation  desselben  beruhe.  Vergleicht  man  nun  die  Eigen- 
schaften, welche  die  genannten  Forscher  dem  Indoxyl  beilegen,  mit  dem 
Verhalten  der  durch  Reduktion  des  Isatiuchlorids  erhaltenen  Flüssigkeit, 
so  ergibt  sich  auch  nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit,  da  das  Indoxyl  an 
der  Luft  zum  größten  Teil  verharzt,  während  das  reduzierte  Isatin- 
chlorid ganz  glatt  in  Indigblau  und  Indigpurpurin  übergeht. 

Soweit  die  sachliche  Kritik  dieser  Arbeit.  Was  die  in  derselben 
enthaltenen  Spekulationen  über  die  Formel  des  Indigos  betrifft,  so  unter- 
scheiden sich  dieselben  in  keiner  Weise  von  vielen  ähnlichen  auf  diesem 
Gebiete. 

In  der  ersten  Mitteilung  wird  eine  Formel  für  das  Indigblau  auf- 
gestellt, welche  der  Analogie  in  der  Zusammensetzung  von  Indigo  und 
Cedriret  Rechnung  tragen  soll,  eine  Analogie,  die  sich  nur  auf  das  in 
beiden  Verbindungen  wahrscheinliche  Vorhandensein  einer  Chinongruppe 
beschränkt,  während  diese  Formel  allen  bisher  bekannten  Tatsachen 
aus  der  Chemie  des  Indigos  widerspricht.  In  der  zweiten  Mitteilung 
betrachten  die  Verfasser  das  Indigblau  zunächst  als  ein  Biphenyl,  in 
welchem  eine  Chinongruppe  in  den  Seitenketten  enthalten  ist.  bemerken 
dabei  aber,  daß  die  Ansicht  auch  nicht  ausgeschlosson  sei,  daß  beim 
Zusammentreten  der  Indoxylreste  zu  Indigo  niclit  die  Benzolreste, 
sondern  die  Seitengruppen  verkettet  werden.  Es  sind  hiermit  so  ziem- 
lich   alle  M(')glichkeiten  erschöpft,   nach  denen  sich  die  beiden  Moleküle 
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überhaupt  verketten  lassen,  und  es  ist  nicht  zu  zweifebi,  daß,  wenn  die 
Verfasser  auf  diesem  Wege  fortfahren,  sie  schließlich  zu  der  richtigen 
Formel  des  Indigos  gelangen  werden. 

Was  meine  Ansicht  über  die  Konstitution  des  Indigos  betrifft,  so 
habe  ich  dieselbe  schon  in  einer  früheren  Mitteilung  (Ber.  11,  1296) 
angedeutet : 

„Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  das  Isatin, 

C,H,<^^>CO, 

in  Indigblau  überzuführen,  so  ist  zunächst  zu  beachten,  daß  alle  ge- 
wöhnlichen Reduktionsmittel  sich  ausschließlich  auf  die  CO -Gruppe 
werfen,  welche  unmittelbar  mit  dem  Benzol  verbunden  ist.  Da  nun  die 
sehr  zahlreichen  Versuche,  welche  in  dieser  Richtung  angestellt  sind, 
niemals  auch  nur  Andeutungen  einer  Bildung  von  Indigblau  gegeben 
haben,  so  ist  man  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  daß  es  zur  Lösung  dieser 
Aufgabe  nötig  ist,  die  andere  CO-Gruppe,  welche  mit  dem  NH  in  Ver- 
bindung steht,  zu  desoxydieren.^ 

Hinzufügen  möchte  ich  noch,  daß  ich  mir  von  vornherein  von  dem 
dabei  stattfindenden  Vorgange  die  Vorstellung  gemacht  hatte,  daß  die 
Isatinmoleküle  sich  an  der  Stelle  kondensieren,  wo  das  Chlor  im  Isatin- 
chlorid  befindlich  ist,  daß  mir  aber  die  bis  jetzt  vorhandenen  experimen- 
tellen Tatsachen  nicht  ausreichend  erscheinen,  um  sich  eine  genaue 
Vorstellung  zu  bilden,  was  außerdem  bei  der  Bildung  des  Indigos  vor 
sich  geht.  Ich  unterlasse  es  daher  auch  jetzt  noch,  eine  Formel  für  das 
Indigblau  aufzustellen,  auf  die  Gefahr  hin,  in  der  Konstruktion  der 
richtigen  Formel  von  Anderen  überholt  zu  werden,  indem  ich,  um  mich 
der  Worte  zu  bedienen,  welche  Herr  Fittig^)  Herrn  Willgerodt  zu- 
gerufen hat,  auf  eine  derartige  Priorität  keinen  Wert  lege,  da  ich  eben- 
falld  der  Meinung  bin,  daß  die  Chemie  durch  exakte,  wissenschaftliche 
Untersuchungen,  aber  nicht  durch  Aufstellung  von  Formeln  gefördert  wird. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  P.  Friedländer  meinen  besten  Dank 
für  die  eifrige  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  dieser  Arbeit  hat  an- 
gedeiheu  lassen. 


•• 


131.    W.  Saida:  Über  das  Isatin  und  seine  Derivate. 

(München;  Ber.  12,  1326  [1879].) 

In  Ergänzung  meiner  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand*) 
Labe  ich  noch  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  in  den  Bereich  meiner 
Versuche  gezogen.  Vom  Dioxindol  ausgehend,  mußte  ich  nach  den 
gemachten  Erfahrungen,  durch  Einführung  der  Acetylgruppe  und  Be- 
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handelu  dieses  Acetyldeiivates  mit  Natronlauge  und  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  der  schon  von  mir  durch  Reduktion  der  Acetylisatinsäure  er- 
haltenen Acetylhydrindinsäui'e  gelangen. 

Andererseits  mußte  ich,  vom  Oxindol  ausgehend,  durch  gleiche 
Behandlung  zu  einer  Acetylorthoamidophenylessigsäure  gelangen. 

Die  erste  Voraussetzung  wurde  durch  den  Versuch  bestätigt,  die 
zweite  nicht  ganz  zweifellos  durch  denselben  hingestellt. 

Acetyldioxindol. 

Die  Einführung  der  Acetylgruppe  in  das  Dioxindol  gelingt  leicht, 
sobald  man  genau  berechnete  Mengen  der  erforderlichen  Substanzen 
nimmt.  Erhitzt  man  diese  Mengen  von  Dioxindol  und  Essigsäure- 
anhydrid  im  Olbade  auf  140^  eine  Stunde  hindurch  und  läßt  hernach 
erkalten,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  KristallbreL  Nach  dem 
Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  mit  Alkohol  wird  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Tierkohle  entfärbt.  Beim  langsamen  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  farblose,  kurze,  prismatische  Kri- 
stalle aus. 

Die  mehrmals  aus  Wasser  umkristallisierte  Substanz  ergab  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Gefunden         Berechnet  für  C10H9NO, 
C  62,49  Proz.  62,82  Proz. 

H  4,80     „  4,71     „ 

Das  Acetyldioxindol  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  dagegen 
leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Aus  einer  BenzoUösnng 
wird  es  durch  Ligroin  in  weißen  Flocken  abgeschieden.  Der  Schmeli- 
punkt  liegt  bei  127<^C,  und  die  Substanz  erleidet  bei  dieser  Temperatur 
keine  Veränderung.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  Phospboroxychlorid 
gibt  das  Acetyldioxindol  die  nämliche  blaue  Reaktion,  wie  das  Dioxindol 
selbst. 

Das  ()ffnen  der  geschlossenen  Kette  gelingt  nun  mit  Natronlauge 
nicht,  indem  dabei  stets  harzige  Produkte  neben  Isatin  erhalten  wurden. 
Leicht  gelingt  indessen  diese  Operation,  wenn  man  Barytwasser  Ter- 
wendet.  Man  verfähi-t  dabei  am  besten  so,  daß  man  das  Acetyldioxindol 
in  kaltem  Barytwasser  l(')st,  die  I^ösung  von  Unreinigkeiten  abfiltrieit, 
mit  Schwefelsäure  den  Baryt  ausfällt,  abermals  filtriert  und  das  Fütrat 
mit  Äther  ausschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  eme 
zähflüssige  Masse  zurück,  die  bald  in  der  charakteristischen  Form  der 
Acetylhydrindinsäure  kiistallinisch  erstarrt.  Zur  weiteren  Reinigung 
derselben  löst  man  sie  in  wenig  Wasser  und  stellt  durch  Fällen  mit 
Bleiacetat  das  schwerlösliche  Bleisalz  dar,  das  dann,  wie  schon  in  der 
ersten  Mitteilung  erwälmt  wurde,  gereinigt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  Avurde. 

Die   so   erhaltene   Säure  ist   vollkommen   identisch  mit  der  durch 
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Beduktion  ans  Acetjlisatinsfture  gewoiineDen.  Dieselbe  zeigt  übrigens 
auch  die  blaue  Reaktiou  mit  PlioaiihorpeDtacblorid  uud  Pboaphor- 
oxychlorid. 

Acetojcindol. 
Erhitzt  man  Oxindol  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  EBBijfsiiure- 
auhydrid  5  bis  6  Stundeu   auf  die  Siedetemperatur  des  letzteren  und 
lüQt  danu  erkalteu.  ao  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei,  der  von 
langen,  pi-ismatiachen  Kristallen  durchsetzt  Lit. 

Verjagt  man  daa  überschüssige  Essigaäureanhydrid  mit  Alkohol 
Tind  kristallisiert  dann  mehrmals  aus  Wasser  um,  so  erhält  mau  einen 
in  farblosen ,  laugen  Nadeln  kristallisierenden  Körper ,  (Jer  hei  der 
Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

fiefunden         Berechuet  für  C„H,N(), 
C  «8,39        SS, 46  68,57 

H  5,43  5,SS  5,14 

Das  Acetjloxindol  sintert  bei  11G°  zusammen  und  schmilzt  dann 
bei  126<'C.  Es  lr>3t  sich  in  kaltem  Wasser  uud  Ligroin  schwer,  leichter 
in  Jither  und  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  oder  Salzsäui'e  geht  es  wieder  unter  Abspaltung  der 
Acetylgmppe  in  Oxindol  über. 

Lost  man  nun  Acety! oxindol  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  uud 
säuert  sofort  mit  SchwefeUfinre  au.  so  f&llt  bei  einiger  Konzentration 
ein  grauweißer,  flockiger  Niederschlag  aus.  Nimmt  man  mit  .\ther  auf 
und  lUßt  die  ätherische  Lösung  verdunaten,  so  bleibt  eine  zähflüssige 
blasse  zurück,  die  rasch  in  undeutlichen  Kristallen  enitarrt.  Durch 
Losen  in  kohlensaurem  Ammoniak,  Filtiieren,  Ansäuern  mit  Suhwefel- 
sunre,  Estrahierea  mit  Äther  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
erhält  man  so  eine  farblose,  kiistallinische  Masse,  die  zur  weiteren 
Reitdgnng  noch  wiederholt  mit  Chloroform  gewaschen  werden  muß. 

Die  farblose  Substanz  schmilzt  nach  mehrmaliger  Bestimmung 
genau  bei  142"  C  unter  Braunfärhung.  Die  Analysen  gaben,  jedoch 
Zahlen,  die  nicht  vollständig  mit  den  für  die  Acatylorthoamidopheuyl- 
esaigsäure  berechneten  übe  rein  atimmeu.  Da  man  aber  aan  dieser  Sub- 
stanz mit  Leichtigkeit  schon  durch  Erhiticen  mit  kohlensaurem  Barjt, 
noch  schneller  durch  Natronlauge  oder  Salzsäm-e,  beinahe  quautitatiT 
Oxindol  erhalten  kauu,  da  die  Substanz  selbst  ferner  einen  eutscliieden 
sauren  Charakter  hat  und  mit  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  Nieder- 
schläge gibt,  so  glaube  ich  doeb  die  gesuchte  Säure  unter  den  Händen 
zu  haben.     Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen : 

Grfnndon  Bpreohnet  für  0|oH|,SO, 

C  59,86  80,05  59.78  6B,17  ProZ, 


H  5,76 

Die  angeführten  drei  Analyse 
hnitenen  Substanzen  ansgefühi-t. 


5,35 


worden   von  drei  yerschieden  i 
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Zum  Schluß  will  ich  noch  bemerken,  daß  durch  Srnwirkung  Ton 
überschüssigem  Essigsäureanhjdrid  auf  Oxindol  Körper  entstehen,  die 
durch  Eisenchlorid  prachtvoll  blau  gefärbt  werden,  deren  näheres 
Studium  aber  noch  nicht  beendet  ist. 


132.   Über  das  Terhalten  yon  Indigweiß  zu  pyrosehwefel- 

saurem  Kali. 

(München;  Ber.  12,  1600  [187»].) 

Das  Indican  des  Harnes  ist  nach  Baumanns')  Untersuchungen 
nicht  ein  Glykosid  wie  das  Pflanzenindicau.  sondern  gehört  in  die  Klasse 
der  von  diesem  Forscher  entdeckten  Kalisalze  von  Phenolschwefel- 
säuren. Die  in  denisell>eu  enthaltene  organische  Substanz  soll^)  femer 
ein  noch  hypothetisches,  hydroxyliertes  ludol  sein,  während  man  allge- 
mein annimmt  —  und  Baumann  hat  dem  meines  Wissens  nicht  wider- 
sprochen —  daß  in  dem  PÜauzeuindioan  Indigweiß  enthalten  ist. 

Da  nun  in  dem  Verhalten  der  l>eiden  Indicane  kein  Grund  zu 
finden  ist.  welcher  zu  der  Annalime  zwingt,  daß  diesen  im  ganzen  doch 
so  ähnlichen  Verbindungen  zwei  Si>  verschiedene  Substanzen  wie  das 
IndigweiÜ  und  das  alleniings  noch  gauz  hyj^»othetische  Indoxyl  zugrunde 
liejfeu,  lind  da  ferner  in  den  Abhaudlunfiren  Baumanns  und  seiner 
Mitarlviter^"^  keine  aiisreichen*ie  F^iskiission  dieses  Gegenstandes  ent- 
halten ist.  haW  ich  zu  meiner  eigenen  Belehrung  Versuche  darüber 
ansrestellt.  DieselWn  halben  er^rel^n.  daß  es  in  der  Tat  eine  Indigweiß- 
verbindnnc  tfibt,  welche  im  allirenu-ineu  die  Eiirenschaften  des  indoxvl- 
schwcfcl>auivn  Kalis  \on  Bauiv. aiin  l^sitzt  und  zuirleich  der  Art  der 
EntsTolnnii:  r.ai-h  ein    j^hciu^lscüwcfolsaiüvs  Salz  ist. 

Zur  l>ar>tc;iur.c  acrsoilvn  verfuhr  iv-h  wesentlich  nach  Baumanns 
Vorschriften  fvn::e:ulcnviak^^r. :  I  Ti.  Ir.Aiiro,  1  Tl.  Eisenvitriol,  2  Tle. 
Kali.  •  TiC.  NVassor  ur.vi  i^  Vi>  4  T'.c.  vvrvs.^hwefelsaures  Kali  werden 
in  einem  .'v.s:csohr..o*.  cr.t  n  lu-V.:  c  1:2  S:;;r./.t '.i  .^uf  oü^  erhitzt  (man  kann 
auch  aViSta::  /ic>  K;>c;.\  ir.  u^s  .  ;;v  K«\;v;kuo:;  vies  Indicblaus  Trauben- 
zucker av;\xo:..icr..  v>.\c:  auvV.  »r.-.rk:  lr..\;i:AVtiJ  v.thir.en.  wie  es  scheinr, 
alvr  r..;:  \w:;ii;c'.  iiu:»:;.  K:f%'i;t'  NäoV.  v:c:r.  Vcniünnen  mit  Wasser 
>Ä\Ki  ,:;c  Ma>^c  r.*:v.r^;  v,;;»;  ,^;.>  y;".::.^:  >v^  "..sr.o?  "-i*  der  Luft  in  Be- 
^uV.iur.i:  ;,c".;»^>t  r..  V;>  ;*i'.*.o>  »la*. ;v.  t  :.:■,. i.:» :.;  lr..iii:weiß  sich  als  Indig- 
h'au  ;i^i,,^/;.\Cv;t*-.  '..,i:  l^r,: »V.  :.v /;.v...».;i,!-  V:".::a::i.'ii  erhält  mau  nun 
cir,c  :.i;  .,.>,'  V...^mj;'k.  \:  \\c\V;  ^...^  r  ;....,.'.•.;  fir.  ohne  Veränderuno- 
>cit-,i>:,        V,;:   ."..^..t     xvv.   >.i.^   ,.-.    ^x.  ;;,!i:    >;.':.    viaiaus  ein  dunkler 

>      1'  A  V.  r.i  .^  V.  u .    Die    syn- 

:•   -v,    -«>,:.:      :>-S.     S,    16.  '  — 
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Niederschlag  ab,  der  beim  Schüttebi  mit  Chloroform  letzteres  nur  schwach 
bläut  und  daher  nur  wenig  Indigblau  enthält.  Fügt  man  aber  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit  ein  wenig  Eisenchlorid  und  säuert  dann  mit 
Salzsäure  an,  so  wird  ein  dunkelblauer  Niederschlag  gefällt,  der  Chloro- 
form intensiv  mit  der  charakteristischen  Indigofarbe  färbt  und  sich 
Tollständig  darin  auflöst.  Man  sieht,  daß  dieses  Verhalten  im  wesent- 
Uchen  mit  der  Beschreibung  übereinstimmt,  welche  Baumann  und 
seine  Mitarbeiter  von  dem  Indican  des  Harnes  geben.  Die  einzige  Ab- 
weichung besteht  darin,  daß  das  Indican  des  Harnes  der  Beschreibung 
nach  langsamer  zersetzt  wird  und  dabei  einen  fäkalartigen  Geruch  ver- 
breitet. Ich  kann  vorläufig  auf  diesen  Unterschied  kein  großes  Gewicht 
legen,  weil  ich  nicht  genug  Substanz  hatte,  um  sie  zu  isolieren  und 
rein  darzustellen,  und  muß  andererseits  hervorheben,  daß  die  Analyse, 
welche  Baumann  und  Brieger  von  dem  Harnin dican  geben,  in  bezug 
auf  den  Wasserstoffgehalt  besser  mit  einer  Indigweiß-  als  einer  In- 
doxylverbindung  stimmt.  Nimmt  man  an,  das  Indigweiß  enthalte 
zwei  Hydroxyle,  so  würde  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
C,eH| 0X3(0 H)2  und  die  der  Schwefelsäureverbindung  durch  CißHioNa 
(OSOaOK)^  ausgedrückt  werden,  während  Baumann  die  Formel 
C^H4jN(OSOaOK)  aufstellt.  Im  folgenden  sind  die  Resultate  der  Bau- 
mann sehen  Analyse  mit  seiner  Berechnung  und  den  sich  aus  der  obigen 
Indigweißformel  ergebenden  Zahlen  verglichen: 

Berechnet  für 
indoxylschwefel-        indigweißschwefel- 


Gefunden 

saures  Kali 

saures  Kali 

c 

37,8 

38,2 

38,4 

H 

2,35 

2,39 

2,0 

K 

15,7 

15,5 

15,6 

80^ 

37,9 

38,2 

38,4 

Man  sieht  hieraus,  daß  Baum  au  n  nach  seiner  Berechnung  zu 
wenig  Wasserstoff  gefunden,  während  er  nach  der  Indigweißformel  0,35 
zu  viel  erhalten  hat. 

Ich  beabsichtige  übrigens  nicht,  diesen  Gegenstand,  welcher  dem 
^on  Herrn  Baumann  entdeckten  und  mit  so  viel  Erfolg  kultivierten 
Gebiete  der  Phenolschwefelsäuren  angehört,  weiter  zu  verfolgen  und 
überlasse  es  den  Herren  Baumaun  und  Tiemann,  die  mit  der  Fort- 
setzung der  Untersuchung  des  Harnindicaus  beschäftigt  sind,  fest- 
zustellen, ob  das  indoxylschwefelsaure  Kali  wirkHch  existiert,  oder  ob 
^s.  wie  man  nach  den  mitgeteilten  Versuchen  beinahe  glauben  möchte, 
uifbts  anderes  ist  als  indigweißschwefelsaures  Kali. 
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139.    Über  die  Beziehungen  der  Zimtsfture  zu  der 

Indigogruppe. 

(München;  Ben  13,  2254  [1880].) 

Nachdem  durch  die  Entdeckung  einer  leicht  auszuführenden  Syn- 
these des  Indigblaus  in  der  Geschichte  dieses  Farbstoffes  ein  be- 
deutungsvoller Abschnitt  eingetreten  ist,  sei  es  mir  erlaubt,  einen 
kurzen  Rückblick  auf  den  Gang  meiner  Untersuchungen,  welche  in 
diesem  Ziele  geführt  haben,  zu  werfen.  Da  das  Resultat  dieser  Arbeiten 
in  vielen  zerstreuten  und  oft  scheinbar  nicht  zusammenhängend«! 
Notizen  niedergelegt  ist,  so  darf  ich  hoffen,  meinen  Fachgenosaen  einen 
Dienst  zu  erweisen,  wenn  ich  einerseits  zeige,  daß  die  Entdeckung  dee 
künstlichen  Indigos  die  Frucht  einer  langen  Reihe  systematischer  und 
innig  mit  einander  verbundener  Experimentaluntersuchungen  ist,  und 
andererseits  das  Gebiet  etwas  genauer  bezeichne,  auf  welchem  ich  augen- 
blicklich auf  Grund  der  von  mir  und  meinen  Schülern  aufgefundenen 
Tatsachen  beschäftigt  bin. 

Die  erste  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt  hatte,  war  die  Elimi- 
nierung des  Sauerstoffs  im  Isatin,  und  es  ist  bekannt,  wie  dieselbe  in 
den  Jahren  1865  und  1866  durch  Überführung  des  Isatins  in  Dioxindol, 
Oxindol  und  Indol  gelöst  wurde.  Der  beinahe  übergroße  Aufwand  sn 
Zeit  und  Arbeit,  den  die  Auffindung  der  zu  dem  letzteren  Zweck  not- 
wendigen Zinkstaubmethode  gekostet  hatte,  wurde  übrigens  schon  1868 
durch  die  in  meinem  Laboratorium  von  den  Herren  Graebe  und 
Lieb  er  mann  auf  Grund  derselben  gemachten  Entdeckung  des  künst- 
lichen Alizarins  belohnt. 

Meine  Anstrengungen  waren  von  nun  an  darauf  gerichtet,  eine 
leichtere  Darstellungsmethode  für  das  Indol  aufzufinden,  da  dieser 
Körper  damals  von  mir  als  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe  an- 
gesehen wurde.  Im  Jahre  1868^  wurde  eine  direkte  Darstellung  des- 
selben aus  dem  Indigblau  mittels  Zinkstaub  aufgefunden,  1869*)  eine 
synthetische  Bildung  aus  der  Nitrozimtsäure  und  deren  Roduktions- 
produkten.  In  der  letzteren  Abhandlung  findet  sich  folgende  Stelle* 
welche  ich  hier  w()rtlich  wiederholen  wÜl,  weil  sie  das  Progranun 
meiner  Indigoarbeiten  bis  auf  den  heutigen  Tag  enthält: 

.,Wenn  man  das  Indol  auf  synthetischem  Wege  darstellen  will,  so 
muß  man  nach  obiger  Formel  in  das  Benzol  eine  zweigliederige  Kohlen- 
stoffkette und  ein  Stickstoff atom  einführen  und  dann  beide  miteinander 
verbinden.  Die  hierzu  nötigen  Bedingungen  finden  sich  in  der  Nitro- 
ziint säure  verwirklicht,  wenn  man  sich  Kohlensäure  und  den  Sauerstoff 
der  Nitrogruppe  wegdenkt.  Und  in  der  Tat  liefert,  wie  wir  gefunden 
hal)en,  Nitrozimtsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  Indol." 

Kurz    darauf   kündigte   Kekule-*')    an,    er  sei  mit   Versuchen  be- 


')  Ber.  1,   17.  —  *)  Ber.  2,  67i>.  —  »)  Ber.  2,  748. 
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schäftigt,  aus  einem  Körper,  welcher  ebenfalls  die  oben  angegebenen 
Bedingungen  erfüllt,  nämlich  aus  der  Orthonitrophenylessigsäure,  Isatin 
darzustellen.  Da  diese  Bemühungen  zu  keinem  Resultate  geführt  hatten, 
unternahm  ich  neun. Jahre  später  mit  Herrn  Suida,  welcher  mich  im 
Jahre  vorher  bei  der  mit  Herrn  Caro  gemeinschaftlich  ausgeführten 
Arbeit  über  die  Darstellung  von  Indol  aus  kohlenwasserstoffhaltigen 
Anilin  der  ivaten ')  unterstützt  hatte,  eine  analytische  Untersuchung  des 
Isatins*^),  aus  welcher  unzweifelhaft  hervorging,  daß  Kekules  Formel 
für  die  Isatinsäure  die  richtige  ist,  daß  dagegen  das  Dioxindol  und  das 
Oxindol  nichts  anderes  sein  können  als  die  inneren  Anhydride  der 
Orthoamidomandel-  und  der  Orthoamidophenylessigsäure.  Eine  unmittel- 
bar darauf  folgende  synthetische  Untersuchung  3)  ergab  dasselbe  Re- 
sultat und  führte  durch  Oxydation  des  Oxindols  zu  einer  Synthese  des 
Isatins^),  welche  durch  eine  kurze  Zeit  darauf  von  Claisen  und  Shad- 
well')  in  Bonn  auf  einem  anderen  sehr  eleganten  Wege  ausgeführte 
Synthese  eine  weitere  Bestätigung  fand. 

Da  ich  nun  schon  im  Jahre  1870*)   mit  Emmerling  das  Isatin 
in  Indigo  übergeführt  hatte,  war  hiermit  das  Problem  der  künstlichen 
Darstellung  dieses  FarbstofTes  gelöst.     Das  Reagens  indessen,  welches 
uns   zu   diesem   Zwecke  gedient  hatte    —    ein   Gemisch   von  Dreifach- 
chlorphosphor,  Phosphor  und  Acetylchlorid  —  war  ein  sehr  kompliziertes, 
und  es  handelte  sich  jetzt  darum,    die  Art  und  Weise   seiner  Wirkung 
näher   zu  studieren.     Es   stellte   sich   dabei  heraus,   daß  man   viel  ein- 
facher und  glatter  zum  Ziele  gelangt  ^),  wenn  man  zuerst  Chlorphosphor 
—  und  zwar  besser  das  Pentachlorid  —  und  dann  erst  Phosphor  oder 
ein  anderes  Reduktionsmittel  auf  das  Isatin  einwirken  läßt.     Die  Idee 
lag  nun  nahe,  auf  demselben  Wege  vom  Oxindol  zum  Indol  zu  gelangen, 
und  es  wurde  auch  wirklich  ein  Kör|>er  von  der  Zusammensetzung  eines 
zweifach   gechlorten   Indols   erhalten  "*),   indessen   konnte   daraus  wegen 
der  Neigung.  Kondeusationsprodukte  zu  bilden,  nur  schwierig  Indol   ge- 
wonnen werden.    Die  Versuche  mit  dem  Oxindol,  welches  2  At.  Kohlen- 
stoff in  der  Seitenkette  enthält,  führten  in  naturgemäßer  Weise  zu  einer 
gleichen  Behandlung  der  eutsprecheilden  Körper  mit   3  At.  Kohlenstoff, 
des   Carbostyrils    und    des    Hydrocarbostyrüs.      Letzteres    lieferte    mit 
beichtigkeit  ein  dem  zweifach  gechlorten  Indol  entsprechendes  zweifach 
gechlortes   Chinolin,  welches  in   das   gewöhnliche  Chinoliii    übergeführt 
wurde'*).      Bei   einer    größeren   Anzahl   von   Kohlenstoffatomen    in    der 
^iteükette  gelang  der  Schluß  des  Ringes    indessen  nicht  mehr,   und  es 
konnte  daher  der  1869  aufgestellte  und  oben  zitierte  Satz  in  folgender 
"  t^ise  erweitert  und  vervollständigt  werden  ^^) : 

«Durch  die  Synthese  der  Körper  aus  der  ludigogruppe  und  durch 
^^    Vorstehende    l'ntersuchuug    ist    der    Nachweis    geliefert,    daß    die 

')  Ber.  10,  69'2,   1262.  -  *)  Bor.  11,  584;  12,   1326.—  *)  Ber.  11,  582.— 
/  ^«r.  11,  1228.  —  *)  Ber.  12,  350.  —  «)  Ber.  3,  514.  —  0  Ber.  11,   1296.— 
^  ^r.  12,  456.  —  •)  Ber.   12,  459,  1320.  —  »•»)  Ber.  13,  115. 
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Amidogruppe  in  der  Orthostellung  sich  leicht  mit  dem  zweiten  und  dem 
dritten  Atom  der  Seitenkette  verbindet,  wie  es  scheint,  aber  nicht  mit 
entfernteren.  Zu  dem  Schlüsse  dieser  Ringe  ist  das  Vorhandensein 
einer  Carboxylgruppe  nicht  notwendig;  so  büdet  sich  z.  B.  direkt  ein 
chinolinähnlicher  Körper,  wenn  das  dritte  Eohlenstoffatom  wie  beim 
Phenyläthylmethylketon  in  der  Ketonform  vorhanden  ist,  und  man  kann 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  voraussagen,  daß  in  allen  Fällen,  wo 
das  zweite  oder  dritte  Kohlen stoffatom  in  Form  eines  Alkohols,  eines 
Aldehydes  oder  einer  Ketongruppe  vorkommt,  innere  Anhydride  gebüdet 
werden,  welche  entweder  der  Indol-  oder  der  Chinolingruppe  angehören.^ 
Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  wurde 
dann  in  einer,  ebenso  wie  die  vorige,  mit  Herrn  Jackson  gemeinschaft- 
lich veröffentlichten  Abhandlung i)  gegeben,  indem  gezeigt  wurde,  daß 
das  Methylketon  der  Orthoamidophenylessigsäure  durch  spontane  Wasser- 
abspaltung in  das  Methylketol  übergeht,  eine  Base  von  der  Zusammen- 
setzung eines  methylierten  Indols.  Wenn  nun  das  Keton  diese  Reaktion 
zeigt,  80  mußte  angenommen  werden,  daß  der  Aldehyd  Indol  oder  einen 
damit  isomeren  Körper  liefern  würde,  und  es  wurden  daher  Versuche 
zur  Darstellung  des  Orthonitrophenylessigsäurealdehydes  eingeleitet. 
Zunächst  gelangte  ich  zu  der  Erkenntnis,  daß  das  Oxystyrol  Glasers 
identisch  ist  mit  dem  Aldehyd  der  Phenylessigsäure ''^),  und  daß  man 
erwarten  konnte,  in  derselben  Weise  von  der  Orthonitrophenyloxyacryl- 
säure  zu  dem  Orthonitrophenylessigsäurealdehyd  zu  gelangen,  wie  dies 
bei  den  nicht  nitrierten  Verbindungen  möglich  ist.  Sodann  gewann  ich 
aber  auch  die  Überzeugung,  daß  zur  synthetischen  Darstellung  von  Indigo, 
Isatin  und  Indol  die  Zimtsäure  trotz  des  Verlustes,  den  man  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  erleidet,  ein  besserer  Ausgangspunkt  ist 
als  die  Phenylessigsäure,  so  daß  die  folgenden  Versuche  eigentlich  nichts 
anderes  sind  als  die  Ausführung  des  1869  aufgestellten  und  so  lange 
merkwürdigerweise  unbeachtet  gebliebeneu  Programmes. 

0  r  t  h  o  n  i  t  r  o  z  i  ni  t  s  ä  u  r  e. 

Die  Darstellung  der  Orthonitrozinitsäure  gelingt  leicht  nach  der  von 
Beilstein  und  Kulilberg-^)  gegebenen  Vorschrift  und  ebenso  die 
Trennung  der  Para-  von  der  Orthosäure  vermittelst  der  ungleichen  Lös- 
lichkeit der  Äther.  Bei  gut  geleiteter  Operation  beträgt  die  Ausbeute 
an  Ortliosäure  60  Proz.  der  angewendeten  Zimtsäure.  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  und  des  Athylätbers  wurde  höher  gefunden,  als 
Beil  st  ein  und  neuerdings  Tiemann*)  angaben,  nämlich  bei  240® 
unk.  und  l)ei  44°.  Der  Äther  kristallisiert  nach  Messungen  des  Herrn 
Dr.  Fiiedläuder  im  rhonibischon  System  und  zeigt  das  Achsen- 
verhältiiis:    a  :  b  :  c  t-^  0.9265  :  1  :  0.5174. 


\)  Bor.  13,   187.  —  «)   Her.  13,  300.  —  ^)  Lifb.  Ann.  163,  125.  —  ■•)  Ber. 
13,  '^056. 
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Die  Orthonitrozimtsäure  zeigt  in  bezug  auf  ihre  Zusammeu Setzung 
eine  sehr  einfache  Beziehung  zum  Indigblau: 

Nitrozimtsäure         Indigo 

versucht  man  aber  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  die  dieser  Gleichung 
entsprechende  Umwandlung  zu  bewerkstelligen,  so  wird  zwar  ein  blauer 
Körper  gebildet,  aber  weder  Indigblau  noch  eine  Sulfosäure  desselben. 
Diese  Reaktion  ist  indessen  zur  Erkennung  der  Orthonitrozimtsäure 
sehr  brauchbar,  da  man  die  Lösung  derselben  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure nur  stehen  zu  lassen  oder  gelinde  zu  erwärmen  braucht,  um  die 
blaue  Farbe  auftreten  zu  sehen. 

Orthonitrozimtsäuredibromid. 

Die  Nitrozimtsäuren  verbinden  sich  mit  Brom  unter  ähnlichen 
Bedingungen  wie  die  Zimtsäure  selbst.  Man  kann  z.  B.  das  Ortho- 
nitrozimtsäuredibromid darstellen,  indem  man  die  Säure  in  flüssiges 
Brom  einträgt  oder  Bromdämpfe  darauf  einwirken  läßt.  Merkwürdiger- 
weise verhindert  das  Licht  die  Aufnahme  der  Bromdämpfe,  so  daß 
nach  Dr.  Friedländers  Beobachtungen  Nitrozimtsäure,  im  Brom- 
dampfe dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  gut  wie  gar  nicht  an  Gewicht 
zunimmt. 

Das  Dibromid  wird  am  besten  aus  Benzol  umkristallisiert  und  er- 
scheint dann  in  farblosen,  kurzen  Nadeln,  die  gegen  180®  unter  Zer- 
setzung und  Bildung  von  Spuren  von  Indigo  schmelzen.  Es  löst  sich 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  auf  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  fast  vollständig  in  farblosen  Blättchen  aus;  längeres  Kochen 
verträgt  die  wässerige  Lösung  jedoch  nicht.  Die  Analyse  ergab  folgen- 
des für  CjHyBraNO^: 

Berechnet        Gefanden 

C  30,59  30,73 

H  1,98  2,18 

Br  45,33  45,36 

Der  Schmelzpunkt  des  Athyläthers  wurde  bei  110  bis  111^  der 
des  Methyäthers  bei  98  bis  99°  gefunden. 

In  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das  Dibromid  farblos  und  ohne 
Zersetzung,  läßt  man  diese  Lösung  indessen  stehen  oder  erwärmt  sie 
gelinde,  so  färbt  sie  sich  gelb,  zunächst  unter  Bildung  von  Orthonitro- 
propiolsäure ,  sodann  von  Isatin.  Erhitzt  mau  eine  wässerige  Lösung 
mit  wenig  Natronlauge,  mit  kohlensaurem  Natron  oder  mit  kohlensaurem 
Baryt,  so  wird  gleichzeitig  etwas  kristallinisches  Indigblau  gebildet. 
Beim  Erhitzen  des  Dibromids  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  wird  Indol 
gebildet,  welches  durch  die  Farhenreaktionen ,  sowie  durch  die  Pikrm- 
säureverbindung  identifiziert  wurde. 
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Orthonitrophenylpropiolsäure. 

Das  Verhalten  dea  orthonitrierten  Dibromids  gegen  Alkalien  weicht 
insofern  sehr  bedeutend  von  dem  des  nicht  nitrierten  ab,  als  die  Brom- 
wasserstoffeutziehung  bei  dem  erstereu  sehr  leicht  Tollständig  staü- 
findet,  während  das  letztere  nur  durch  energische  Einwirkung  tob 
alkoholischem  Kali  ganz  in  Propiolsäure  übergeführt  werden  kann. 
Dieses  verschiedene  Verhalten  hat  dazu  geführt,  auch  die  beiden  isomeren 
Nitrozimtsäuren  in  bezug  auf  die  Festigkeit  der  Bindung  sabatituieren- 
der  Elemente  in  der  Seitenkette  einem  vergleichenden  Studium  zu  unter- 
werfen, dessen  Resultate  nächstens  mitgeteilt  w^erden  sollen. 

Zur  Darstellung  der  Propiolsäure  läßt  man  eine  wässerige  Lösung 
des  Dibromids  in  überschüssiger  Natronlauge  einige  Zeit  stehen,  fägt 
dann  eine  Säure  hinzu  und  trocknet  die  ausgeschiedenen,  fast  farblosen, 
schimmernden  Blättchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  kann  eine 
weitere  Reinigung  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  bewerk- 
stelligen, doch  muß  längeres  Erhitzen  vermieden  werden.  So  dargestellt, 
bildet  die  Orthonitropropiolsäure  farblose  Nadeln,  welche  sich  beim  B> 
hitzen  dunkel  färben  und  sich  bei  155  bis  156®  unter  starkem  Auf- 
blähen plötzlich  zersetzen.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  kristallisieren  schlecht,  in  überschüssigen  Alkalien  sind  sie 
dagegen  schwer  löslich.  Die  schwerer  löslichen  Salze  der  Erden  können 
aus  Wasser  umkristallisiert  werden,  das  Silbersalz  ist  ein  weißer  Nieder- 
schlag,  der  beim   Erhitzen   sehr  heftig  explodiert.    Die  Analyse  ergab 

für  CyH,NO^: 

Gefunden  Berechnet 
C                  56,48  56,51 

H  2,62  3,06 

Der  Äthyläther  kristallisiert  aus  Äther  in  großen  Tafeln  und 
schmilzt  bei  60  bis  61^ 

Orthouitrophenylacetylen. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Orthonitrophenylpropiol- 
säure iu  demselben  Sinne  wie  die  nicht  nitrierte  Verbindung  unter 
Bildung  von  Orthoiiitrophenylacetyleu.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers 
wurde  die  wässerige  Lösung  der  Propiolsäure  entweder  am  Rückfluß- 
kühler  gekocht  oder  auf  150^  erhitzt  und  dann  die  gebildete  Substanz 
im  Danipfstroni  übergetrieben.  Aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert 
stellt  er  farblose  Nadeln  dar  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82®,  die  sieb 
am  Liclit  i^elb  färben.  Die  Verbindung  ist  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  vielen  anderen  Lösungsmitteln  reichlich  löslich,  besitzt  einen 
steclieucieu  Geruch,  liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
gelblich  weißen ,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  volu- 
minösen, roten  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  schwach  verpufft. 
Die  Analyse  ergab  für  CsH.NO^: 


C  65,3  65,25 

H  3,4  3,54 

Behandelt  man  Orthon itropheuylacetjlen  mit  Zinkstaub  und  Ain- 
noniiik  in  der  Wärme,  so  bildet  «iuh  eiue  ölige  Base,  welche  durch 
Wftsaerdampf  übergetrieben  werden  kann,  den  Küpengeruch  iin  hüthstea 
Grade  besitzt  und  daher  wahrsebeiuticb  auch  bei  der  Reduktion  dea 
Indigo  in  der  Küpe  »la  Nebenprudukt  euiütebt.  Die  Subatnuz  ist  zwar 
noch  iiicht  näher  untersucht,  da  sie  aber  hRBische  Eigen  seil  atteu  besitzt 
and  mit  ammouiakaliacber  Kupfer-  und  SUherlösung  einen  gelben  reap. 
gel  blieb  weiiien  Niederschlag  liefert,  au  kauu  kaum  ein  Zweifel  in  bezug 
•uf  die  Natur  derselben  aufkommen. 


Bildang 


\s, 


Orthonitrophenylpropiolai 


Kocht  mau  eine  Lösung  von  Orthonitrophenylpropiol säure  in  Al- 
kalien oder  alkaltscheu  Erden ,  au  bildet  sich  laatin  in  su  reichlicher 
Menge,  daß  dies  wohl  die  beate  Darstellnugsmetbode  für  diesen  Körper 
1  dürfte.  Bei  einem  derartigen  Versuche  wurden  z.  B.  S6  I'roz.  der 
Uieoretijichen  'Ausbeute  erhalten.  Die  Reaktion  findet  nach  folgender 
Gleichnng  statt: 

.e=C  — CO»H  -CO— CO 

C«H^/    ■  =  CH,/     /       +  CO, 


\; 


NO, 


"^NH 


OrthonitropbenylpropioUäure  Isatiu 

md  ist  auf  den  ersten  KÜck  sehr  auffallend,  da  außer  der  Koblenaäure- 
abapaltung  eine  Reduktion  der  Nitrugruppe,  sowie  eine  Oxydation  der 
kohlen  st offhaltigeii  Seitenkette  stattfindet.  Erinnert  man  sich  aber  au 
'on  Wucheudorff  beobachtete  und  von  (ireiff  in  einer  Mitteilung 
tkUi  dem  hiesigen  Laboratorium  zuerst  richtig  interjiretierte  Einwirkung 
1  Brom  auf  Ortbouitrotoluol ,  so  erscheint  die  Isatinbildnng  als  ein 
durchaus  analoger  Vorgang,  der  auf  einer  Wechselwirkung  der  beiden 
in  der  Orthoatellung  befindlichen  Gruppen   beruht : 

C,H,<Jq=  +4Br  =  C«HjBr,<Jg"^  +  2HBr 
Ortttonitrotoluol  Bibromantbranilaäiu« 


CsH,^ 


CCCOaH 


■NOj 


^  C,H,. 


CO— CO 


\n^ 


+  CO5. 


ludigobildung  aus  Orthonitrophenylpropiolsäure. 

Erwärmt  man   eiue  Lösung  der  Säure  in  Alkalien,  z.  B.  in  sehr 
Terdünnter  Natronlauge,  in  Soda-  oder  Atzbarytlösung.  bis  zum  Kochen, 
lutsteht  auf  Zusatz    eines   Körnchens   Trauben-    oder   Milchzucker 
'st  eiue  blaue  Färbung  und  sodann  eiiip  reichliche  AbscLeidung  von 
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feinen,  blauen  Nädelcben  von  kupferrotem  Glänze,  deren  Menge  auf 
weiteren  Zusatz  von  Zucker  zunimmt,  bei  zu  viel  Zucker  infolge  Yon 
Küpenbildung  aber  wieder  abnimmt.  Der  so  erhaltene  Körper  ist  bei 
Anwendung  von  Alkalien  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol 
vollständig  reines  Indigblau  und  ist  frei  von  Indirubin.  Die  Ausbeute 
beträgt  circa  40  Proz.  der  Propiolsäure,  während  die  Theorie  68  Proz. 
verlangt,  der  Verlust  wird  hauptsächlich  durch  Isatinbildung  bedingt. 
In  derselben  Weise  läßt  sich  auch  der  Indigo  auf  der  Faser  erzeugen, 
wenn  man  dieselbe  mit  einer  Lösung  von  propiolsaurem  Natron,  Soda 
und  Traubenzucker  tränkt  und  nach  dem  Trocknen  dämpft. 

Begreiflicherweise  kann  man  nach  diesem  Verfahren  auch  direkt 
aus  dem  Orthonitrozimtsäuredibromid  Indigo  erzeugen,  man  braucht 
z.  B.  eine  Lösung  desselben  in  Barytwasser  nur  eine  Minute  zu  kochen, 
um  dann  auf  Traubeuzuckerzusatz  Indigo  entstehen  zu  sehen.  Es  ist 
jedoch  voi*teilhafter,  die  Propiolsäure  zuvor  in  reinem  Zustande  dar- 
zustellen. 

Was  nun  den  Vorgang  bei  dieser  Indigobildung  betrifft,  so  ist  zu- 
nächst klar,  daß  sie  in  einem  nahen  Zusammenhange  mit  der  Entstehung 
des  Isatins  aus  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  steht.  Kocht  man 
diese  Säure  mit  einem  Alkali ,  so  wiid  unter  Kohlensäureabspaltung 
Isatin  gebildet,  sorgt  mau  durch  Zusatz  eines  Reduktionsmittels  gleich- 
zeitig für  Wegnahme  eines  Sauerstoffatoms,  so  entsteht  Indigblau: 

C,H5(N  0^)02  =  C^H.NOa  +  CO2 
C,H5(N  02)02  =  CbHsNO  +  0  +  CO2. 

Die  hier  benutzte  Formel  CyHßNO  für  das  Indigblau  soU  übrigens, 
wie  ich  infolge  einiger  Publikationen  über  diesen  Gegenstand  ausdrück- 
lich hervorheben  will,  nicht  die  Konj^titution  dieses  Farbstoffes,  sondern 
nur  die  prozentische  Zusaniniensetzung  ausdrücken.  Das  einzige  Mal, 
wo  ich  mich  über  die  Zusaninieiisetzuug  des  Indigblaus  ausgesprochen  ^), 
habe  ich  die  Formel  Ci,;Hi„X2  02  angewendet  und  bin  noch  jetzt  der 
Meinung,  daß  dieser  Farbstoff  obige  (iruppe  mindestens  zweimal  ent- 
hält. Man  kann  sicli  danach  den  Vorgang  etwa  so  vorstellen,  daß 
durch  die  Whkung  des  Traubenzuckers  vorübergehend  eine  unbestän- 
dige Nitrosoverbindung, 

gebildet  wird,  welche  unter  Kohlen säuieabspaltung  und  gleichzeitiger 
Kondensation  zweier  oder  mehrerer  Moleküle  vermittelst  der  C^HNO- 
G  nippe  Indigo  erzeugt.  So  glatt  diese  Reaktion  auch  in  Wirklichkeit 
verläuft,  so  wenig  scheint  sie  mir  indessen  ohne  weiteres  für  die  Auf- 
stellung einer  Formel  geeignet,  und  ich  verschiebe  dies  daher  bis  zu 
einer  günstigeren  ( lelegenheit. 


r, 


)  B.T.  1,  17. 


m.    über  Indigo.  255 

Orthonitrophenylchlormilcli  säure. 

Diese  Säure  kann  leicht  nach  der  Glaser  sehen  Methode  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Auflösung  Yon  Orthonitrozimtsäure  in 
verdünnter  Natronlauge  erhalten  werden.  Aus  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  als  Nebenprodukt  ein  bei  57  bis  60^  circa  schmelzender  Körper 
aus,  der  Orthonitrochlorstyrol  zu  sein  scheint,  nach  der  Entfernung 
desselben  erhält  man  durch  Ansäuern  und  Extrahieren  mit  Äther  die 
Chlormilchsäure,  welche  durch  Auflösen  in  Benzol  und  Fällen  mit 
Ligroin  als  weiße,  kristallinische  Masse  erhalten  wird  vom  Schmelz- 
punkt 119  bis  120».    Die  Analyse  ergab  für  CjjHsClNOß: 

Berechnet  Gefunden 

C                  43,99  44,59 

H                   3,26  3,52 

Cl                40,46  40,71 

Die  Säure  gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  sowie  bei 
der  Keduktion  der  alkalischen  Lösung  mit  Eisenvitriol  Indol,  die  ge- 
eignetsten Bedingungen  bleiben  indessen  noch  auszumitteln. 

Orthonitrophenyloxyacrylsäure. 

Die  orthonitrierte  Chlormilchsäure  läßt  sich  durch  alkoholisches 
EaU  in  derselben  Weise  in  die  entsprechende  Oxyacrylsäure  verwandeln, 
wie  die  nicht  nitrierte  Chlormilchsäure  nach  Glasers  Vorgang.  Die 
Orthonitrophenyloxyacrylsäure  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Form  flacher  Nadeln  aus,  aus 
der  alkalischen  Lösung  wird  sie  durch  Säuren  in  Form  sechsseitiger 
Blättchen  abgeschieden.    Die  Analyse  ergab  für  C9  H7  N  O5  : 

Berechnet        Gefunden 
C  51,66  52,12 

H  3,34  3,54 

Das  Silbersalz  wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Silbernitrat  als  ein  beständiger  weißer  kristallinischer  Niederschlag 

erhalten. 

Berechnet       Gefunden 
Ag  34,18  34,19 

Bildung  von  Indigo  aus  Orthonitrophenyloxyacrylsäure. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  ist  nicht  genau  zu  bestimmen.  Bei 
unvorsichtigem  Erhitzen  findet  eine  VerpufFung  statt  unter  Bildung 
einer  braunen  Masse,  erwärmt  man  aber  laugsam,  so  beginnt  die  Sub- 
stanz über  110®  zu  schmelzen,  entwickelt  lebhaft  Kohlensäure  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  dunkelblaue  Masse.  Auf  Alkoholzusatz  erhält  man 
daraus  eine  braune  Lösung,  in  der  glänzende  Kristallflitter  von  Indig- 
blau  herumschwimmen,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  schön  blaue, 
regelmäßig  ausgebildete  Tafeln  zu  erkennen  geben.   Dieselbe  Zersetzung 
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tritt  ein,  weun  man  die  Säure  in  Phenol  oder  Eisessig  erhitzt,  die  Aos- 
heute  an  Indigblau  ist  aber  in  allen  Fällen  sehr  gering.  Was  den  To^ 
gang  bei  dieser  Reaktion  betrifft,  so  muß  offenbar  ein  Teil  der  Substuu 
auf  Kosten  eines  andern  oxydiert  werden: 

CyHyNOß  =  C.HftNO  +  COa  +  HjO  +  0. 

Beim  Kochen  der  Orthonitrophenyloxyacrylsäure  mit  Wasser  oder 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  treten  verschiedene  Produkte  auf,  mit 
deren  Studium  ich  augenblicklich  beschäftigt  bin. 

Versuche,  die  oben  geschilderte  künstliche  Darstellung  des  Indi^ 
blaus  der  Technik  zugänglich  zu  machen,  sind  in  der  Badischen  Aniim- 
und  Soda-Fabrik  zu  Ludwigshafen  unter  Leitung  des  Herrn  Dr.  Ciro 
im  Gange.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  in  dieser  Notiz  entiialtenen 
Tatsachen,  welche  schon  zu  Anfang  dieses  Jahres  aufgefunden  wordoi 
sind ,  erst  jetzt  veröffentlichen  können ,  hoffe  dafür  aber  auch  in  nidit 
zu  langer  Zeit  meinen  Fachgenossen  eine  um  so  ausführlichere  Be- 
arbeitung des  hier  nur  skizzierten  Gebietes  vorlegen  zu  können. 


140.  Darstellung  yon  Skatol  aus  Indigo. 

(München;  Ber.  13,  2339  [1880].) 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von  Indol  aus  Indigo  machte  ich 
vor  einiger  Zeit  die  Beobachtung,  daß  sich  daneben  auch  Skatol  bildet 
Wenn  dieser  Umstand  auch  wegen  einer  neuen  Ähnlichkeit  im  Verhalten 
des  Indigos  und  der  Eiweißstoffe  ein  gewisses  Interesse  darbietet,  so 
liegt  doch  eine  weitere  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  der  augenblick- 
lichen Richtung  meiner  Arbeiten  über  den  Indigo  fem,  und  ich  ve^ 
öffentliche  daher  diese  Notiz  nur,  um  möglicherweise  den  physiologischen 
Chemikern,  welche  mit  der  Untersuchung  des  Skatols  beschäftigt  sind, 
einen  Dienst  zu  erweisen. 

Zur  Darstellung  des  Gemenges  von  Indol  und  Skatol  verfährt  man 
zunächst  so,  wie  ich  vor  längerer  Zeit  ^)  das  Indol  bereitet  habe.  Fein 
gemahlener  und  mit  Alkohol  ausgekochter  2)  Indigo  wird  mit  Zinn  und 
Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die  grüne  Farbe  der  zuerst  gebildeten 
Zinn-Indigüweiß Verbindung  in  Gelb  übergegangen  ist.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  noch  feucht  mit  einem  großen  Überschuß  von 
Ziukstaul)  versetzt  und  in  einer  metallenen  Retorte,  welche  mit  einem 
langen  Kühler  verbunden  ist,  erhitzt. 

Das  erhaltene,  gelbliche  Ol  wird  zunächst  zur  Entfernung  des 
Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  dann  mit  Ligroin  extra- 
hiert,  und   die  so  gewonnene  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Pikrin- 


')  Jifr.  1,  17.  —   *)  Die  Ileinijrung  des  Indigos  ist  für  den  vorliegenden 
Zweck  vielleiclit  nicht  nötig,  jedoch  habe  ich  keine  Erfahrungen  darüber. 


ni.   über  Indigo.  257 

säure  in  Benzol  gefällt.  Die  rohe  Pikrinsäureverbiiidung,  von  der  etwa 
10  Proz.  des  angewendeten  Indigo»  erhalten  werden,  liefert  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Benzol,  bei  der  Destillation  mit  Ammoniak  ein 
Gemenge  von  Indol  und  Skatol.  Destilliert  man  dagegen  diese  Ver- 
bindimg  mit  mäßig  konzentrierter  Natronlauge,  so  wird  das  Indol  zer- 
stört, und  man  erhält  ein  Produkt,  welches  bei  70®  schmilzt  und  nach 
dreunaligem  Umkristallisieren  aus  Wasser  den  Schmelzpunkt  93  bis  94® 
annimmt. 

Die  Substanz  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetriger  Säure  eine 
weißliche  Trübung,  färbt  einen  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Fichten- 
span nicht  rot  und  verhält  sich  daher  ganz  so  wie  Skatol.  Beim 
Zusammenbringen  mit  konzentrierter  Salzsäure  entsteht  eine  violette 
Lösimg.  aus  der  nach  dem  Kochen  Alkalien  Flocken  ausfällen,  welche 
wahrscheinlich  einem  Kondensationsprodukt  angehören.  Indol  verhält 
sich  übrigens  ganz  ähnlich. 

Der  einzige  Unterschied,  den  ich  zwischen  dem  Verhalten  des  Indig- 
skatols^nd  den  Angaben  über  das  Eiweißskatol  gefunden,  ist  der  voll- 
ständige Mangel  eines  f äkalartigen  Geruches ;  das  Indigskatol  riecht  rein 
stechend,  und  es  ist  daher  zu  vermuten,  daß  das  Eiweißskatol  seinen 
unangenehmen  Geruch  nur  anhaftenden  Beimengungen  verdankt.  Die 
Ausbeute  betrug  0,3  Proz.  des  angewendeten  Indigos. 

Herrn  Dr.  P.  Friedländer,  welcher  mich  bei  dieser  Arbeit  unter- 
stützt hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


143.  über  die  Yerbindungen  der  Indigogruppe. 

Erste  Abhandlung. 
(Manchen;  Ber.  14,  1741  [l88l].) 

Das  weitere ')  Studium  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  hat  zu 
einer  großen  Reihe  von  neuen  Substanzen  geführt,  welche  in  ihrem  Zu- 
sammenhange eine  befriedigende  Erklärung  der  bei  der  FarbstolTbildung 
stattfindenden  Vorgänge  gewähren.  Das  tatsächliche  Material  ist  da- 
durch aber  so  angewachsen,  daß  eine  genauere  Beschreibung  aller 
Derivate  nicht  in  den  Rahmen  der  Berichte  hineinpaßt.  Ich  werde 
daher  an  dieser  Stelle  nur  einen  kurzen  Abriß  derjenigen  Reaktionen 
gel)en.  deren  Studium  schon  zu  einem  gewissen  Abschluß  gelangt  ist, 
nud  beabsichtige  in  einem  der  nächsten  Hefte  eine  Fortsetzung  folgen 
zu  lassen.  In  bezug  auf  eine  ausführlichere  Schilderung  verweise  ich 
auf  eine  demnächst  in  den  Annalen  erscheinende  Abhandlung. 

Die  leichte  Bildung  von  Indigo  aus  Orthonitrophenylpropiolsäure 
hat  etwas  befremdliches,  weil  die  dazu  erforderliche  große  Umwälzung 

*)  Ber.  13.  2254. 
▼•  Batjer,  OeMJBin«!!«  Werk«.  17 
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in  der  Atom  gruppier  ung  durch  so  wenig  energisch  wukende  Mittel  wie 
Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  oder  Schwefelalkalien  mit  einem 
Schlage  zustande  gebracht  werden  kann.  Die  folgenden  Untersuchungen 
werden  das  Wunderbare  dieser  Erscheinungen  zwar  nicht  aufheben, 
indessen  durch  die  Feststellung  einer  großen  Reihe  von  Zwischenstufen 
den  Vorgang  verständlich  machen.  Schon  in  der  ersten  Mitteilung  ist 
hervorgehoben,  daß  die  Einwiikung  der  Nitrogiuppe  auf  die  Kohlen- 
stofTatome  der  Seitenkette  einen  wesentlichen  Teil  der  bei  der  Indigo- 
bildung stattfindenden  Reaktionen  ausmacht.  Die  Einwirkung  der  kon- 
zentrierten Schwefelsäure  gestattet  nun  zunächst,  diesen  Vorgang  in 
seiner  ganzen  Reinheit  zu  studieren,  da  die  Orthonitrophenylpropiol- 
säure  dabei  durch  einfache  Lmlagerung  in  eine  Substanz  übergeführt 
wird,  welche  schon  die  dem  Indigblau  eigentümliche  Atomverkettung 
enthält  und  leicht  in  den  Farbstoff  verwandelt  werden  kann. 

I  s  a  t  o  g  e  n  8  ji  u  r  e. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  verwandelt  Orthonitropheniilpropiol- 
säureäther  schon  in  der  Kälte  in  den  isomeren  Isutogensäureäther.  Der- 
selbe kiistallisiert  in  gelben  Nadeln  vom  Sclmielzpuukt  115^  Wegen 
der  großen  l Unbeständigkeit  der  Isatogensäure  ist  es  bisher  nicht  ge- 
nügen ,  aus  dem  Äther  die  Säure  darzustellen.  Ebensowenig  war  dies 
durch  p]in Wirkung  von  konzentriei-ter  Schwefelsäure  auf  die  freie  Säure 
erreichbar,  obgleich  dieselbe  dabei  offenbar  in  Isatogensäure  übergeführt 
wird,  da  die  letztere  bei  allen  Versuchen,  sie  zu  isolieren,  in  mannig- 
facher Weise  zersetzt  wird.  Gießt  man  z.  B.  die  Ltisung  in  Wasser,  so 
finden  sich  nach  einiger  Zeit  reichliche  Mengen  von  Isatin  darin  vor. 
Das  Verhalten  des  Isatogensäureäthors  macht  es  wahrscheinlich,  daß 
die  bei  der  Bildung  desselben  stattfindende  lmlagerung  folgenden 
Formeln  entspricht : 

0, 

NO.,  '^ 

Ort]i(>iiitroj>hL'iiyli)n»piolsäurpiith«T  Isat<»";«Misäuroäth<^r 

Indüin. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  Piopiolsäure  in  Schwefelsäure  mit 
eint'm  Reduktionsmittel,  z.  B.  mit  F^isenvitiiol,  so  färlit  sich  die  Masse 
unter  Fintwickelung  von  Kohlensäure  blau;  beim  Zusammenbringen  mit 
Wasser  scheidet  sich  eine  leichUche  Menge  von  (lunkel]>lauen,  indigo- 
älmliehen  Flocken  aus,  welche  aus  einem  neuen  Far])stolT.  dem  Indoin, 
bestellen.  Nach  der  Reinigung  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und 
Chloiofoini  liefert  das  Indoin  Zahlen,  welche  am  besten  auf  die  Formel 
C3oHo)N,n,     stinunen.       r)as    Indoin    ist    dem    Indigblau    sehr    ähnlich 
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uDterscheidet  sich  aber  durch  folgende  Merkmale:  es  löst  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim 
Erhitzen  nur  schwierig  eine  Sulfosäure.  Ebenso  ist  es  in  kaltem  Anilin 
und  in  wässeriger,  schwefliger  Säure,  mit  der  es  eine  Verbindung  ein- 
geht, mit  blauer  Farbe  löslich.  Beim  trockenen  Erhitzen  bildet  sich 
etwas  gewöhnliches  Indigblau.  Mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  be- 
handelt, liefert  es  eine  Küpe. 

,  Indoxylverbindungen. 

1.    Indoxylsäureäther. 

Isatogensäureäther  geht  durch  Reduktionsmittel  in  Indoxylsäure- 
äther über,  andererseits  wird  der  Propiolsüureäther  durch  Schwefel- 
ammonium direkt  in  Indoxylsäureäther  übergeführt.  Derselbe  kristal- 
Uaiert  in  farblosen,  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121® 
und  besitzt  die  Zusammensetzung  CnHnNOa.  Der  Äther  enthält  ein 
vertretbares,  saures  Wasserstoffatom  und  besitzt  phenolartige  Eigen- 
schaften. Er  löst  sich  unverändert  in  Alkalien  und  wird  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefällt.  Essigsäureanhydrid  erzeugt  eine  bei  138® 
schmelzende,  in  weißen  Nadeln  kristallisierende  Acetylverbindung.  Beim 
Behandeln  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  entsteht  der 
Äthyläther,  CjiHio(C2H5)N03,  welcher  große,  farblose  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  98'*  bildet.  Durch  saure  Oxydationsmittel  entsteht  aus 
dem  Indoxylsäureäther  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CjäH^oNjO^,  welche  ein  isatydähnliches  Kondensatiousprodukt  zu  sein 
scheint.  Der  Indoxylsäureäther  gibt  bei  schnellem  Erhitzen  etwas  Indig- 
blau; im  Wasserbade  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  geht 
er  quantitativ  in  Indigosulfosäure  über. 

2.    ludoxylsäure. 

• 

Der  Indoxylsäureäther  wird  am  zweckmäßigsten  so  verseift,  daß 
man  ihn  in  geschmolzenes  Ätznatron  von  circa  180®  einträgt.  Säuren 
scheiden  aus  dem  so  erhalteneu,  gelben  Salz  die  ludoxylsäure  in  Form 
eines  kristallinischen,  fast  weißen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlages ab.  In  trockenem  Zustande  ist  dieselbe  ziemlich  beständig 
und  färbt  sich  nur  allmählich  blau.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung 
r^HjNOs  und  schmilzt  bei  122  bis  123®  unter  starker  Gasentwickelung. 
In  verdünnter,  alkalischer  Lösung  mit  Luft  zusammengebracht,  oder  bei 
Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  liefert  sie  glatt  Indigblau. 

3.    Athylindoxylsäure. 

Diese  Säure  wird  durch  Kochen  des  Athylindoxylsäureäthers  mit 
alkoholischem  Baryt  und  darauf  folgendes  Ansäuern  in  weißen,  kri- 
stallinischen Flocken  erhalten,  welche  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Blattchen    vom    Schmelzpunkt    160°    Icristallisieren.     Der    Körper   ist 

17* 
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in  der  Atomgruppieiung  durch  so  wenig  energisch  wiikende  Mittel  wie 
Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  oder  Schwefelalkalien  mit  einem 
Schlage  zustande  gebracht  werden  kann.  Üie  folgenden  Untersuchungen 
werden  das  Wunderbare  dieser  Erscheinungen  zwar  nicht  aufheben, 
indessen  durch  die  Feststellung  einer  großen  Reihe  von  Zwischenstufen 
den  Vorgang  verständlich  machen.  Schon  in  der  ersten  Mitteilung  ist 
hervorgehoben,  daß  die  Einwirkung  der  Nitrogi'uppe  auf  die  Kohlen- 
stoffatome der  Seitenkette  ehien  wesentlichen  Teil  der  bei  der  Indigo- 
bildung stattfindenden  Reaktionen  ausmacht.  Die  Einwirkung  der  kon- 
zentrierten Schwefelsäure  gestattet  nun  zunächst,  diesen  Vorgang  in 
seiner  ganzen  Reinheit  zu  studieren,  da  die  Orthonitrophenylpropiol- 
säure  dabei  durch  einfache  Lmlagerung  in  eine  Substanz  übergeführt 
wird,  welche  schon  die  dem  Indigblau  eigentümliche  Atomverkettung 
enthält  und  leicht  in  den  Farbstoff  verwandelt  werden  kann. 

I  s  a  t  o  g  e  n  s  ä  u  r  e. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  verwandelt  Oi*thonitrophen,^propiol- 
säureäther  schon  in  der  Kälte  in  den  isomeren  Isatogensäureäther.  Der- 
selbe kiistallisiert  in  gelben  Nudeln  vom  Schmelzpunkt  115®.  Wegen 
der  großen  rnbeständigkeit  der  Isatogensäure  ist  es  bisher  nicht  ge- 
ringen ,  aus  dem  Äther  die  Säure  darzustellen.  P^bensowenig  war  dies 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  die  freie  Säure 
erreichbar,  obgleich  dieselbe  dabei  offenbar  in  Isatogensäure  übergeführt 
wird,  da  die  letztere  bei  allen  Versuchen,  sie  zu  isolieren,  in  mannig- 
facher Weise  zersetzt  wird.  Gießt  mau  z.  B.  die  Lösung  in  Wasser,  so 
finden  sich  nach  einiger  Zeit  reichliche  Mengen  von  Isatin  darin  vor. 
Das  Verhalten  des  laatogensäureäthers  macht  es  wahrscheinlich,  daß 
die  bei  der  Bildung  dessel!)en  statttindendo  Umlagerung  folgenden 
Formeln  entspricht : 

/G     G-G0,C,1I,  /C^'^G-CO.GoH,. 

G^  H4  -rrr      Gg  H4  '^^-^    V 

NO, 
()rt]i(»nitroj)]i('nyl])ropi()lsaiirt'iit]i«'r  IsatogensäureäthtT 

I  iidüin. 

Ver.sotzt  man  die  Loriun«,^  von  Propiolsäurc  in  Schwefelsäure  mit 
eim'm  Reduktionsmittel,  z.  13.  mit  Kisenvitriol,  so  färbt  sich  die  Masse 
unter  Kutwickelung  von  Kohlensäure  blau;  beim  Zusammenbringen  mit 
Wassei-  scheidet  sieh  eine  leicliliche  Men<^'e  von  dunkelblauen,  iudigo- 
ähnliclien  Flocken  aus,  welche  aus  einem  neuen  Farbstoff,  dem  Indoin, 
bestellen.  Na«'li  der  Reinigun«,'  dureli  Auskochen  mit  Alkohol  und 
Gliluiufurm  liefeit  das  Indoin  Zahlen,  welclie  am  besten  auf  die  Formel 
(•3oIl2)N,(),     stimmen.       l>as    Indoin     ist    dem    In(li«,d)lau    sehr    ähnlich 
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unterscheidet  sich  aher  durch  folgende  Merkmale:  es  löst  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim 
Erhitzen  nur  schwierig  eine  Sulfosäure.  Ebenso  ist  es  in  kaltem  Anilin 
und  in  wässeriger ^  schwefliger  Säure,  mit  der  es  eine  Verbindung  ein- 
geht, mit  blauer  Farbe  löslich.  Beim  trockenen  Erhitzen  bildet  sich 
etwas  gewöhnliches  Indigblau.  Mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  be- 
handelt, liefert  es  eine  Küpe. 

,  Indoxylverbindungen. 

1.    Indoxylsäureäther. 

Isatogensäureäther  geht  durch  Reduktionsmittel  in  Indoxylsäure- 
äther über,  andererseits  wird  der  Propiolsüureäther  durch  Schwefel- 
ammouium  direkt  in  Indoxylsäureäther  übergefühi-t.  Derselbe  kristal- 
lisiert in  farblosen,  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121® 
und  besitzt  die  Zusammensetzung  CnHnNOa.  Der  Äther  enthält  ein 
vertretbares,  saures  Wasserstoffatom  und  besitzt  phenolartige  Eigen- 
schaften. Er  löst  sich  unverändert  in  Alkalien  und  wird  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefällt.  Essigsäureanhydrid  erzeugt  eine  bei  138® 
schmelzende,  in  weißen  Nadeln  kristallisierende  Acetylverbindung.  Beim 
Behandeln  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  entsteht  der 
Äthyläther,  C|iHio(C2H5)N03,  welcher  große,  farblose  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  98'*  bildet.  Durch  saure  Oxydationsmittel  entsteht  aus 
dem  Indoxylsäureäther  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CjiH^oNjOe,  welche  ein  isatydähnliches  Kondeusationsprodukt  zu  sein 
scheint.  Der  Indoxylsäureäther  gibt  bei  schnellem  Erhitzen  etwas  Indig- 
blau; im  Wasserbade  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  geht 
er  quantitativ  in  Indigosulfosäure  über. 

2.    Indoxylsüure. 

• 

Der  Indoxylsäureäther  wird  am  zweckmäßigsten  so  verseift,  daß 
man  ihn  in  geschmolzenes  Ätznatron  von  circa  180°  einträgt.  Säuren 
>chei(ien  aus  dem  so  erhalteneu,  gelben  Salz  die  Indoxylsäure  in  Form 
eines  kristallinischen,  fast  weißen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlages ab.  In  trockenem  Zustande  ist  dieselbe  ziemlich  beständig 
und  färbt  sich  nur  allmählich  blau.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung 
r^HxNOg  und  schmilzt  bei  122  bis  123®  unter  starker  Gasentwickelung. 
In  venlüunter,  alkalischer  Lösung  mit  Luft  zusammengebracht,  oder  bei 
Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  liefert  sie  glatt  Indigblau. 

3.    Äthylindoxylsäure. 

Diese  Säure  wird  durch  Kochen  des  Athylindoxylsäureäthers  mit 
alkoholischem  Baryt  und  darauf  folgendes  Ansäuern  in  weißen,  kri- 
ittallinischen  Flocken  erhalten,  welche  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Blättcheu    vom    Schmelzpunkt    160®    l^ristallisieren.     Der    Körper   ist 

17* 
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einer  in  braunen  Nadeln  kristallisierenden  PikrinsäareTerbindung. 
C^  H«  (C2  H5)  N  0  -|-  C^  H2  (X  0.2  )3  0  H ,  sowie  aus  einem  in  gelben  Nadeln 
kristallisierenden  Nitrosoderivat, 

C,Hi(N0)(C2H,)N0, 
her  vor  gebt.     Der  einfache  Zusammenhang  zwischen  Äthylindoxybänre 
und  Äthylindoxyl  ergibt  sich  daraus,  daß  beide  Substanzen  anter  den- 
selben Bedingungen  Isatin  und  Indigblau  liefern. 

7.    Indoxylschwefelsäure. 

Behandelt  man  nach  Baumanns  Methode  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Indoxyl  in  Kali  mit  pyroschwefelsaurem  Kali,  so  erhält  man  nadi 
Entfernung    des   aus   un  an  gegriffenem   Indoxyl   gebildeten   Indigo  eine 
farblose   Lösung,  welche   alle  Eigenschaften  des  indoxylschwefelsanna 
Kali    Ton   Baumann    und   Brieger^)    besitzt.      Die    hierdurch  wthr- 
scheinlich  gemachte  Vermutung,  daß  das  indoxylschwefelsäure  Kali  im 
Harn  eine  Schwefelsäureverbindung  des  synthetisch  erhaltenen  Indosyb 
ist,  fand  ihre  Bestätigung,  indem  es  gelang,  aus  dem  Uamindican  freiei 
Indoxyl  mit  allen  f]igen3chaften  des  synthetischen   darzustellen.    Herr 
Prof.  T.  Voit    hatte  die  Güte,  einen  Hund  mit  Indol  füttern  zu  lassen 
und   mir  den  Harn   zur   Verfügung  zu  stellen.     Das   nach  Baumann 
und  Briegers  Vorschrift  daraus  dargestellte  indoxylschwefelsäure  EaE 
wurde  mit  konzentrierter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  es  sich  rot  fftrbtei 
Die    verdünnte    LöHung    zeigte    alle    Reaktionen    des    Indoxyls,  inden 
sich   danius  auf  Zusatz   von  Eisenchlorid   schon  in  der  Kälte  IndigUas 
abscheidet.     Dasselbe  findet  statt,   wenn   man  die  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniak alkalisch  macht,  während  auf  Zusatz  von  Isatin  und  Soda  Indi- 
rubin   entsteht.    Das  Ol,  welches  Baumann  und  Brieger,  L  c.  sowie 
Baumann   und  Tiemann^)   bei  der  Behandlung  von  indoxylschwefel- 
saurem   Kali   mit  Säuren    sich   abscheiden   sahen,  ist  in   der  Tat  freies 
Indoxyl   gewesen,   wobei  ich  noch  bemerken  möchte,  daß  dieser  Körper 
zwar  sehr  veränderlich  ist.  aber  doch  nicht  in  so  hohem  Grade,  daß  es 
nicht  leicht  geläuge,   sich  durch  Behandlung  des  indoxylschwefelsauren 
Kalis   mit   konzentrierten   Säuren    fast  reine  Lösungen   dieser  Substanz 
herzustellen,  welche  durch  die  Anunoniak-  und  Isatinreaktion  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  werden  kann. 

Eine  Fortsetzung  dieser  A])handlung  wird,  wie  oben  bemerkt,  in 
einem  der  nächsten  Hefte  erscheinen,  und  ich  möchte  mir  eine  ein- 
geliendere  Diskussion  der  soeben  mitgeteilten  Tatsachen  bis  zu  diesem 
Zeitpunkte  vorbehalten. 

Herrn  Dr.  V.  Friedl ander,  welcher  mich  bei  dieser  Untersuchung 
auf  das  eifri/:^ste  und  erfolgreichste  unterstüzt  hat,  sage  ich  meinen 
herzlichsten  Dank. 


V)  Zoitxchr.   f.  i)hy<.  Chnm.  3,  254.   —   ^)  Ber.  12,  1098,  1192;   13,   408. 


144.    Über  die  Terbtndungen  der  Indigo^ruppe. 

Zweite  Äbhundlung'). 
(MüDchen;   Ber.  L'i,  50   [188S].) 

1  der  ersten  Abhandlnng  ist  der  Nn-chweia  gelührt  worden,  daÜ 
die  Bildung  dea  Indigblana  aus  der  Ortho oitroiihenylpropiolsilare  aaf 
der  Entatehnng  eines  Zwischen  pro  dakten  —  des  Indoiyh  —  beruhen 
in,  welches  durch  Osydation  in  den  Farbstoff  übergeht. 
Das  Indigblau  ist  aeinem  ganzen  Verhalten  nach  koupliziert«r  zu- 
tenunengesetzt  ak  das  Indoxjl  und  liefert  auch  bei  der  Bednktion 
Prodakrte.  welche  den  Charakter  komplizierterer  Kohlen  st  off  verbin  düngen 
Es  ist  daher  wahre cheinlieh ,  daQ  bei  der  Bildung  des  Indigos 
KOS  dem  Indoxj'l  eine  Kohlen stoffkondensatioD  zwiAchen  zwei  Molekülen 


dea  letzterei 
IndoxyU : 


stattfindet.     We) 


1  die  früher  fiufgestellte  Foimel  dea 


C,H(, 


(OHi 

I 

c-c 


^cbttg  ist,  so  kann  eine  solche  Rondenaatioo  nur  Termittelitt  des  zwei- 
ten KohlenstoSatoms.  vom  Benzol  aus  gerechnet,  stattfinden,  da  am 
ent^n  Kohlenvtoffatom  nur  ein  Hydroxyl  sitzt.  Der  Kolüen Wasserstoff, 
TOO  welchem  steh  der  Indigo  nach  diesei'  Auffassung  alileiteti  würde, 
ite  daher  die  Formel : 

CbHs— C=C— C^C— C,Hä 
bftben,  d.  b.  mit  dem  Diacetenylphenjl  ülasers*)  identisch  s 

Um  die  Richtigkeit  dieser  .Ansicht  zu  prüfen,  war  es  notwendig, 
gaerst  die  Orthodinitroverbindung  des  Glaaerschen  Kohlen wasaerstofTs, 
he  ich  Orthodinitrodiphenyldiacetylen  nennen  will,  darzustellen. 
dieser  Körper  durch  direkte  Nitrierung  dea  Dipbenyldiu(;etylens 
wegen  der  zu  tief  eingreifenden  Wirkung  der  Solpeters 
faulten  werden  konnte,  ao  wurde  versucht,  nach  der  (ilaserscheu  Methode 
dnrch  Schütteln  der  mit  Amraouiak  befeuchteten  Kupterosydul Ver- 
bindung des  Orthouitropbenylacetyleua  mit  l.nft  zu  dieser  Verbindung 
gelangen. 
Un houitrophenylacetylen  kann  mit  der  größten  Leichtigkeit  nnd 
fast  quantitativ  durch  Kochen  der  Orthonitrophenylpropiol säure  mit 
Waaaer  gewonnen  werden.  Nur  ist  die  (legenwiirt  von  Mineralaöuren, 
welche  die  Zersetzung  verhindern,  zu  vermeiden.  Das  mit  den  Wusser- 
dämpfeu  äbergegungene  Orthonitropheuylacetyleu  wird   zur  Daratetlung 


')  Ber.  14,   17*1  (KrBtP  Abhandlimgl-  - 


'1  Li( 


..  Ann.  ini,  15B. 
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der  Kupferverbiiidung  in  viel  Alkohol  gelöst  und  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  gefällt. 

Der  so  erhaltene,  voluminöse,  rote  Niederschlag  wurde  nach  dem 
Auswaschen  mit  Ammoniak  zu  einem  Brei  angerührt  und  Luft  hin- 
durchgeleitet. Obgleich  nun  diese  Behandlung  unter  Ersatz  des  yer- 
flüchtigten  Ammoniaks  vierzehn  Tage  fortgesetzt  wurde,  bleibt  dodi 
der  bei  weitem  größte  Teil  der  Kupferverbindung  unzersetzt,  und  es 
gelang  durch  Extraktion  des  getrockneten  Niederschlages  mittels  Chloro- 
form nui'  eine  ganz  geringe  Menge  eines  neuen  Körpers  zu  erhalten, 
der  seinem  Verhalten  nach  die  gewünschte  Verbindung  sein  konnte. 
Bei  Versuchen  zur  Auffindung  eines  geeigneteren  Oxydationsmitteb 
stellte  sich  heraus,  daß  Ozon  nicht  viel  besser  wirkt  als  Luft,  w&hrend 
Permanganat  und  Jod^  mit  der  Kupferverbindung  zusammengebrscht» 
gar  kein  Resultat  lieferten.  Auch  die  Silberverbindung  des  Orthonitro- 
phenylacetyleus  gibt,  mit  Jod,  mit  Schwefelalkalien  und  mit  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  nicht  den  gesuchten 
Körper.  Dagegen  führt  die  Anwendung  einer  alkalischen  FerricjM- 
kaliumlösung  leicht  und  glatt  zum  Ziele. 

Orthodinitrodiphenyldiacetylen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verteilt  man  die  aus  einen 
Gewichtsteil  Orthonitrophenylacetylen  gewonnene  Kupferverbindung  in 
feuchtem  Zustande  in  einer  Lösung  von  2,25  Tln.  Ferricyankalinm  und 
0,38  Tln.  Kali  in  9  Tln.  Wasser,  Verhältnisse,  die  je  einem  Molekül 
der  drei  Substanzen  entsprechen.  Mau  läßt  dann  die  Masse  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  bis  zum  Verschw^inden  der  roten  Farbe 
des  Acetylenkupfers ,  was  längstens  24  Stunden  dauert,  wäscht  den 
grünbraunen  Niederschlag  aus  und  extrahiert  ihn  nach  dem  Trocknen 
mit  Cliloroform,  aus  welchem  das  Dinitrodiphenyldiacetylen  in  goldgelben 
Nadeln  auskristaUisiert.  Zur  x\nalyse  wurde  die  Substanz  einmal  mifc 
Chloroform  umki*istallisiert  und  gab  dann  folgende  Zahlen: 
0,20ü7g  Ueferten  0,0545  g  H,0  und  0,4848g  CO,. 

Berechnet  ^   . 

für  C..H.N.O,         Gefunden 

C  65,75  65,87 

H  2,74  2,99 

Die  Konstitutionsforinel  der  Substanz  ist  ihrer  Entstehung  nach 
folgende : 

Dieselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heißem  sehr  schwer 
lüsUch,  in  Atlier  fast  unlöslich,  löslich  in  Chloroform  und  NitrobenwL 
Sie  sclmiilzt  bei  212°  und  zersetzt  sich  dabei.  Reduktionsmittel  wirken 
schwierig  darauf  ein ;  so  wird  sie  z.  B.  weder  von  Schwefelammon  noA 


■  alkalüchen  BisulfiUöBung   beim  Kochen   angegriflen.     Eisen- 
vitriol redaziert  dIeSubätauz  bei  Gegenwart  von  konaentrierter  Sehwefel- 
1  lodoin.     Vei-gleicbt   mau    die   Formeln   des  Dinltrodipbenyldi- 
xtjleua  und  des  Nitrophenylpropiolääureatbers 

C.H.<^.0_  ^'^•<1S0,      NO,  X^«^.. 

OrthotiJtrupheDylpropiolaBureiitbpi-      Orthndiniti'odiphetiyldiacetylcn 
so  ergibt  sieb,  dtkO  die  in  dem  Atber  sieb  eiiimtil  vorfindende  Gruppe 
Ortho      y'TT  in  dem   Dinitrodipbenjldiacetylen    zweimal   entbalten 

r  der  Atber  durrb  konzentrierte  Scbwefelariure  in  den 
die  Isatugttngruppe  einmal  entbaltenden  iHomereii  Isatogenaüureäther 
übergetührt  wird,  so  muß  das  DiuitrudipbfujMiftcetyleu  untör  denselben 
Umatäiideu  In  das  isomere  Diisiitogen  übergeben,  welches  diese  Gruppe 
aweimal  enthält.     Dien  ist  nun  nncli  wirklich  der  Fall. 

«togo,,. 

Dinitrwliphenyldincetvlen  wird  zur  Dai-stellnng  dieser  Verbindung 
im  fein  Terteilt«n  Zustande  mit  kou zentrierter  Schwefelsäure  anf^erübrt. 
Man  läßt  nun  rauchende  Schwefelsäure  unter  Abkühluug  tropfenweise 
biiizuflieUen.  bi.s  olles  gelöst  ist.  filtj-iert  dmi/h  Glaswolle,  um  etwa  uu- 
gelüste  l'artike leben  zu  entfernen,  und  läÜt  die  dunkel  kirschrote  Flüasig- 
keit  in  k&lt  gehall.enen  Alkohol  eintropfen .  wobei  daa  Diisatogen  sieh 
in  roten  Xäüelchei»  abaebeidet. 

niese  Alt  der  Fällung  ist  der  durth  Wasser  Torzuzieheu,  weil 
hierbei  die  Substanz  leicht  acbmieriK  wird.  I.lus  nach  der  beschriebenen 
Methode  gewonnene  lliisatogen  ist  rein  uud  gab  bei  der  Analye  folgende 
Zahlen : 

u.iä-tg  Siibatauz  galien  0,049  g  Wasser  und  0,443  g  Kohlensäure. 

Berechnet 

für  (\,H,N,0, 

C  65.7S  65,19 

H  a.7*  2,99 

Das  Düsatogen  zeigt  LöslicbkeitsTerhältniBue ,  welche  an  die  des 
Indigblaus  erinnern.  Es  ist  in  Alkohol  und  Atber  unlöslich,  in  Cbloi'O- 
form  etwas ,  in  heißem  Sitrobenzol  leicliti^r  löslich  und  kristallisiert  aus 
dem  letzteren  Lösungsmittel  beim  Erkalten  in  roten  Nädelchen  aus. 

Dns  DiLiatogen  nimmt  ein  hervorragenden  InteresMe  in  Ansprneh. 
weil  es  von  allen  künstlich  dargestellten  Substanzen  dem  Indigo  am 
nächsten  steht  und  am  leichtesten  in  dieseo  Farbstoff  übergeführt  werden 
koJin.  Mit  Scbwefelammon  befeuchtet,  geht  es  in  der  Kälte  sofort  in 
Indigo  Sber  and  zwar  quantitativ. 

0,3  g  Düsatogen  worden  mit  Schwefelammon  zerrieben  und  der 
gebildete  Indigo  erat   mit  Wasser,   dann    mit  Alkohol   und   endlich   mit 


Gefunden 
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Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.      Erhalten    0,2528  Indigo;    berechnet 
0,269  g.     Das  Indigo  war  ganz  frei  von  Indirabin. 

Ebenso  wie  Schwefelammon  wirken  andere  Schwefelalkalien,  2iink- 
staub  in  Verbindung  mit  Ammoniak,  Natronlauge  oder  Essigsiure, 
ferner  Traubenzucker  und  Alkalien  in  der  Wärme.  Ja  schon  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  etwas  von  diesem  Farbstoff,  indem 
ein  Teil  der  Substanz  auf  Kosten  des  anderen  reduziert  wird.  ZJnn 
und  Salzsäure  geben  eine  gelbe,  amorphe  Substanz,  welche  ähnlich  aus- 
sieht wie  das  durch  dieselben  Reagentien  entstehende  Reduktionsprodukt 
des  Indigos.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  verwandeb 
die  Substanz  mit  Leichtigkeit  in  Indoin. 

Die  Bildung  des  Indigos  aus  Düsatogen  findet  statt  unter  Ab- 
spaltung von  zwei  Sauerstoff-  und  Addition  von  zwei  W asser stoffatomen 
nach  folgender  Gleichung: 

CieHsNaO^-  20  +  2H  =  G^^R^^-S^O,. 

Der  Farbstoff  bildet  sich  dabei  direkt,  ohne  daß  vorher  Indigweiß 
oder  Indoxyl  entstand,  da  das  Düsatogen  bei  der  Berührung  mit  den 
Reduktionsmitteln,  ohne  in  Lösung  zu  gehen  und  ohne  seine  Form  zu 
verändern,  blau  wird. 

Erinnert  man  sich  jetzt  an  das  in  der  Einleitung  Gresagte,  so  er- 
scheint die  Bildung  des  Indigos  aus  Indoxyl  als  ein  doppelter  Vorgang, 
indem  einerseits  das  zweite  Kohlenstoffatom  zweier  Moleküle  durch 
Elimination  zweier  Wasserstoffatome  eine  dem  Diacetylen  entsprechende 
Kohlenstoffkondensatiou  erleidet  und  andererseits  der  so  gebildete  Körper 
durch   weitere   Oxydation   in   Indigo    übergeführt   wird ,    wie   folgende 


Formeln  zeigen: 


(OH) 


C— ^CH— CH— C, 


lud  ig  wf 'iß 


X 

Indigo 

Was  nun  die  Bildung  des  Indigo«  au»  Düsatogen  betrifft,  so  kann 
dieselbe  nicht  mit  derselben  Sicherheit  formuliert  werden,  weil  die  Natur 
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der  Isatogengruppe  trotz  vieler  Versuche  noch  nicht  ganz  aulgeklärt 
ist.  Ich  hahe  zwar  in  der  ersten  Abhandlung  für  den  Isatogensäure- 
äther  die  Formel 

0 0 


^6^4 


X 


C— CO«C.H 


a^2^6 


gebraucht;  indessen  steht  es  noch  nicht  fest,  daß  die  Gruppierung  der 
SauerstofFatome  wirklich  dieser  Formel  entspricht,  und  ich  kann  daher 
die  folgende  Gleichung  nur  als  einen  vorläufigen  Versuch  zur  Auf- 
klärung dieses  Vorganges  bezeichnen : 

G— 0— c— a 


Dilsatogen 


C  — CH— CH— C. 


Indigo 

Die  eben  angegebene  Formel  des  Indigos  wird  noch  verständlicher, 
wenn  man  sie  folgendermaßen  schreibt: 

N — C6H4 

I 
HC     0 


HC 


/ 


0 

I 

c 

I 


N-C„H4 

Um  die  Natur  der  Isatogengruppe  aufzuklären,  wurden  verschiedene 
Versuche  mit  den  dazugehörigen  Verbindungen  angestellt.  Durch  Re- 
duktion geht  der  Isatogensäureäther  in  Indoxylsäuieäther  über,  das 
Düsatogen  in  Indigblau.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
geben  mit  beiden  Substanzen  Indoin.  Alkalien  wirken  auf  den  Isatogen- 
säureäther sehr  energisch  ein. 

Übergießt  man  den  fein  zerriebenen  Äther  mit  Barytwasser,  so  löst 
sich  derselbe  im  ersten  Moment  farblos  auf  und  nach  wenigen  Augen- 
blicken scheidet  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  ab.  Ver- 
setzt man  die  Flüssigkeit  in  diesem  Moment  mit  einer  Säure,  so  extrahiert 
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Äther  aus  derselben  eine  farblose,  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure, 
welche,  mit  Benzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammengebracht, 
dieselbe  rote  Färbung  annimmt,  welche  die  Phenylglyoxylsäure  unter 
diesen  Umständen  zeigt.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  dieser  Körper 
ein  Abkömmling  letzterer  Säure,  vielleicht  Azophenylglyoxylsäure  ist. 
Läßt  man  die  Lösung  des  Isatogen säureäthers  in  Barytwasser  längere 
Zeit  stehen,  so  verschwindet  die  eben  beschriebene  Substanz  und  Säuren 
fällen  jetzt  einen  Niederschlag  aus,  welcher  alle  Eigenschaften  der 
Orthoazobenzoesäure  von  ö  r  i  e  ß  ^)  besitzt.  Bei  Anwendung  von  kohlen- 
saurem Natron  verläuft  die  Reaktion  etwas  anders,  indem  neben  Azo- 
benzoesäure  Isatin  gebildet  wird.  Diisatogeu  löst  sich  ebenfalls  im  ersten 
Moment  farblos  in  Barytwasser  auf;  es  scheidet  sich  aber  bald  etwas 
Indigblau  ab,  während  die  Flüssigkeit  Azobeuzoesäure  enthält.  In  kohlen- 
saurem Natron  löst  sich  die  Substanz  mit  roter  Farbe,  ebenfalls  unter 
Bildung  von  Azobenzoesäure.  Das  Diisatogeu  verhält  sich  also  Alkalien 
gegenüber  ebenso  wie  der  Isatogensäureäther,  und  man  ist  demnach  be- 
rechtigt, in  beiden  Körpern  dieselbe  Isatogengruppe  anzunehmen. 

Zu  demselben  Besultat  hat  auch  das  Studium  der  Einwirkung  von 
alkalischeu  Bisulfiten  auf  die  K(")rper  der  Isatogengruppe  geführt.  Kocht 
man  den  Isatogensäureäther  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
oder Ammoniumbisulfit.  so  löst  sich  derselbe  mit  gelber  Farbe  auf  unter 
Bildung  einer  Sulfitverbinduug,  welche  durch  Reduktionsmittel  in  In- 
doxylsäuieäther  übergeführt  wird.  Kocht  man  Orthonitrophenylacetylen 
mit  Ammoniumbisulfit,  so  löst  es  sich  darin  ebenfaDs  mit  gelber  Farbe 
auf  und  gibt  eine  Sulfitverbinduug,  welche  durch  Ammoniak  und  Zink- 
staub in  ludoxyl  übergeführt  wird.  Es  geht  hieraus  hervor,  daß  das 
Bisulfit  imstande  ist,  das  Orthonitrophenylacetylen  in  Isatogen  überzu- 
führen unter  gleichzeitiger  Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Sulfit. 
Auch  Ortbouitropheuylpropiolsäure  liefert  beim  Kochen  mit  Ammonium- 
bisulfit dieselbe  Substanz  unter  Kohlensäureabspaltung,  und  es  ist  dies 
die  einfachste  Methode,  sich  die  Isatogenschwefligsäure  zu  verschaffen. 
Zur  Isolierung  der  Säure  fällt  man  die  schweflige  Säure  mit  essigsaurem 
Baryt,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  mit  kohlensaurem  Amnion, 
neutralisiert  mit  Essigsäure  und  fällt  endlich  mit  basisch  essigsaurem 
Blei,  wodurch  ein  gell)es,  basisches  Bleisalz  ausgeschieden  wird.  Durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  aus  diesem  die  freie 
Säure,  welche  nach  dem  Eindampfen  in  Form  eines  gelben  Sirups  er- 
halten wird.  Die  Isatogenschwefligsäure  wird  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  in  Indoin.  durch  Ammoniak  und  Zinkstaub  in  Indoxyl 
übergeführt,  welches  sich  an  der  Luft  sofort  in  Indigo  verwandelt. 

Die  Behandlung  mit  Ammoniumbisulfit  vermag  die  _x-7r        -Gruppe 

des  Diuitrodiphenyldiacetylens    nicht    in   eine  Isatogenverbindung  über- 


^)  Bnr.  10,  18ß9. 
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«oföliren.  Wohl  verbindet  sich  aber  Diisatogen  direkt  mit  dem  Sulfit. 
'Socbt  man  dasselbe  längere  Zelt  mit  Ainmoniumbiaulfit,  so  erhält  man 

gelbe  Lösung,  welche  nach  Eutfeniung  der  scliwefligen  Saure  mit 
■eggsaurem  Üaryt  sich  ähnlii'b  verhält  wie  eine  Lösung  der  isatogen- 
Sohwelligen  Säare,  jedoch  dadurch  von  dieser  verachiedeu  ist.  daß  sie 
mit  Ammoniak  und  Zinkstanb  nicht  ludosyl,  sondern  dii'ekt  Indigo 
liefert  und  überhaupt  vlol  leichter  diesen  Fnj'butofE  bei  Behnndloug  mit 

ferechiedeustei)  Reagentien  erzeugt. 

Alle  Bemühungen,  das  freie  Isntogen,  welthes  isomer  mit  dem  Isatin 
■ein  inuli.  aus  der  Sulfitverbiudung  desHelfaen  abxuscheiden .  sind  bis 
jetxt  ge^L' heitert,  was  insofern  bemerkenswert  ist.  als  die  iaatinschweflige 
Siare  von  selbst  in  ihre  Generatoi'eii  zei-föllt. 

Herrn  Dr.  Ludwig  Landsherg,  welcher  mich  beim  größten  Teile 
lieeer  Afl>eit  au!  da»  eifrigste  und  erfolgreichste  unterstützt  hat,  sage 
Ich  meinen  besten  Dank. 


146.  Kit  Ludwig  Landsberg:  Über  Syntheseii  mittels  des 
Phenflacetylens  nnd  Beiner  Derivate.  i 

(MÜDOheu;  B.;r.  15,  57    [1893].) 

Das  Phenylai'etylen  zeigt  eine  ouffallende  Neigung  zu  Kohlenstoff- 
tondensationcD ,  wie  Kchon  der  Entdecker  desselben,  Crlaser,  in  seiner 
Jenlcwurdigen  .Arbeit  über  die  Zimtauure  gezeigt  hat.  (jlaser  erliielt 
dorch  Giuwii'kuiig  von  Kohlensäure  auf  diu  Nutiium Verbindung  Propiol- 
tünre  >)  und  durch  Oxydation  der  Kupterverbinilung  mit  Luft  das 
Diplienyldiacet jleii ').  Au  diene  Synthesen  schhaßt  sich  dann  noch  die 
DsrateUang  des  Äthyl phenyiacetylens  an,  welches  Morgan  durch  Er- 
des  Natriumphenytacetyleus  mit  Jodäthyl  erhalten  bat^). 

Wenn  es  sich  um  Synthesen  vermittelst  des  Orthoniti-ophenyl- 
icetylens  haudelt,  eine  Aufgabe,  welcher  man  lieira  Studium  der  ludigo- 
in>r  bin  düngen  1)egegnet.  so  kann  man  sich  nicht  der  Natrium  verbin  düng 
bedienen,  weil  sich  bei  der  Einwirkung  des  Natriunis  auf  das  nitriert« 
&^etylen  braune,  schmierige  Substanzen  bilden.  In  der  vorhergehenden 
Uihttadlung')  ist  gezeigt  worden,  wie  man  durch  eine  Modifikation  des 
'laaerscben  Verfahrens  mittels  der  Kupfer  verbin  düng  zum  Dinitro- 
[i|&ei)yldiacety1eu  gelaugt,  und  jetzt  wollen  wir  zeigen,  daß  diese  Methode 
allgemeinen  Anwendung  fällig  ist. 

Dipheuyldiacetylen. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  nach  der  (itaserschen  Methode 
lurch    Schütteln    der   in   Ammoniak    verteilten    Kupferverbindung  des 

')  Lipb.  Ann.    154,    Ifli,   —   ')   Lieb.  Ann.  154.    150.   —   ')    Jahresber. 
(,   3Ba.  -  •)  Bei-.  15,  50. 
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Pheuylacetylens  mit  Luft  erfordert  ziemlich  lange  Zeit.  Die  Behandlung 
der  Kupfer  Verbindung  mit  einer  alkalischen  FerricyankaliamlöBniig  führt 
auch  hier  bequemer  zum  Ziel.  Wir  verfahren  in  diesem  wie  in  allen 
folgenden  Fällen  in  nachstehender  Weise :  Man  trägt  die  einem  Molekül 
des  Acetylens  entsprechende  Menge  der  Kupfer  Verbindung  in  eine  kalt 
gesättigte  und  mit  1  Mol.  Kali  versetzte  L<")sung  von  1  Mol.  Ferricjan- 
kalium  ein  und  läßt  stehen,  bis  die  voluminösen  Flocken  der  ursprüng- 
lichen Kupfer  Verbindung  in  einen  körnigen,  grünbrauneu  Niederschlag 
verwandelt  sind,  was  in  der  Regel  nach  längstens  24  Stunden  der  Fall 
ist.  Der  Niederschag  wird  gewaschen,  getrocknet  und  mit  einem  ge- 
eigneten Lösungsmittel,  in  diesem  Falle  Alkohol,  extrahiert. 

Orthomonouitrodiphenyldiacetylen. 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  die  Kupferverbindongen  des 
Phenylacetylens  und  seiner  Orthonitroverbindung  nach  der  Ferricyan- 
kaliummethode  behandelt.  Bessere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  die 
beiden  Substanzen  zusammen  in  Alkohol  löst  und  sie  dann  gleichzeitig 
mit  ammoniakalischer  Kupf erchlorürlösung  fällt ;  in  diesem  Falle  entsteht 
nämlich  fast  ausschließlich  die  gemischte  Verbindung.  Ob  dieser  bessere 
Erfolg  einer  innigeren  mechanischen  Verteilung  der  Kupferverbindong 
zuzuschreiben  ist  oder  der  Bildung  einer  intermediären  Kupferverbindong. 


/ 


C=C— Cu— Cu— C=C^ 


•NOs 

muß  unentschieden  bleiben,  obgleich  die  Beantwortung  dieser  Frage  für 
die  Natur  des  Kupf  er  chlor  ürs  von  großer  Wichtigkeit  wäre.  Die  Existeni 
der  eben  formulierten  intermediären  Kupferverbindung  würde  nämlich 
ein  chemischer  Beweis  für  die  Zweiwei-tigkeit  des  Kupfers  im  Kupfer- 
cldorür  sein. 

Zur  Reindarstellung  der  Substanz  wird  der  Kupferniederschlag 
mit  Chloroform  extrahiert,  das  Chloroform  abdestilliert  und  der  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkristallisiert.  Zuerst  kiistaUisiert  eine  kleine 
Menge  der  Dinitroverbindung,  dann  folgt  die  Mono  nitro  Verbindung  nnd 
in  der  letzten  Mutterlauge  bleibt  etwas  nicht  nitriertes  Diacetylen.  Das 
Chloroforniextrakt  besteht  bei  Anwendung  gemischter  Lösungen  zu  */io 
aus  der  Mononitroverbindung.  Die  Bildung  dieses  Körpers  entspricht 
folgender  Gleichung: 

,r^CH        HC=C— C«H.  ^C=C— C=Cv 

C.H,:  +  "  -i>H  =  C«H,<'  XH, 

^NO,  -NOa 


0,2145  g  gaben  0,071g  H^O  und  0,6132  g  CO,. 

Gefunden 


Borochnet 
für  C,,H„NO, 

C  77,78  77,58  Proz. 

H  :i,64  .S,H6 


1» 
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Das  OrtUuDionunitrodipheujldiafPtylei)  kriBtallisiert  aua  Alkuhul  iu 
falben  lilättcheii,  welche  bei  145°  Aulnugea  zuHamuieiiKUBinteru  uud  bei 
154  bis  155^  ToUstÄndig  schiuelEen.  Es  ist  in  Alkohol  uud  Äther 
ziemlich  leicht,  iu  Ohlorolomi  aehr  leicht  löslich  uud  ist  wegeu  dieser 
fUgeoschaften  ohne  Schwierigkeit  von  dem  in  Alkohul  fast  uultiahchea, 
xwettach  nitrierten  und  von  dem  iu  diesem  LiiauDgsmittel  sehr  leicht 
löalicheu.  nicht  nitrierten  Dipheayldia 

Die   oben   beschriebene  Substanz 


weil  aie  die  für  die   Indigubildnng 


retyl« 

verdient  ein  besonderes  intere 

,ü   wichtige   Gruppe 


-NUa 


r  teiJ- 


ir  uud 


einer  audereu  Verbinduugaforni  wie  die  bisher  beschriebenen  Substanzen 
enthüit.  Konzentrierte  Schwetelafiure  löst  dieselbe  mit  braunroter  Fai'be 
aat  uud  verwandelt  sie  offenbar  in  eine  lautogen Verbindung,  welche  alier 
leider  uicht  rein  erhalten  werden  kounte-.  B^hn  Eiugielieu  in  Alkohol 
bleibt  alles  gelöst ,  und  bei  Anwendung  von  Wasaer  erhält  man  eine 
rote,  nmorphe  MfLsse.  welche  aich  leicht  in  ChluroEorm  löst,  aber  q 
weia«  daraus  kristallisiert.  Wenn  dieser  Körper  daher  aueh  uicl 
lystert  werden  kounte,  ao  uuterhegt  es  doch  seiner  Entstehung  i 
keinem  Zweifel,  daß  er  mit  dem  Moiiuuiti'udipbeiijldiucetyleii 
ein  PhenyUeetylenyliBiitogen  int: 

Ol! 

/\ 

Vergleicht  man  diese  Substanz  mit  dem  Isatogensäureäther ,  so 
sollte  mau  annehmen,  daß  bei  der  Reduktion  desselben  eine  Eohleu- 
WBBBeretoff  verbin  dang  des  Indoxyls  entstehen  uiüCte.  Es  konnte  indessen 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  kein  faCbarea  Produkt  erhalten 
werden.  Zinksto-ub  entfärbt  zwar  die  Löwung  des  roten  Körpers  in 
Eisesüig.  an  der  Luft  kehrt  die  rote  Farbe  über  wieder,  und  auf  Wasser- 
ZQiiata!  scheidet  sieb  ein  schmieriger  Körper  aus. 

Scbwefelammon  verwandelt  ihn  iu  eine  ziegelrote  Substanz,  die  sich 
aach  nicht  zum  Kristnllixieren  bringen  lieli.  Eisenvitriol  und  konzen- 
trierte Schwefelsäure  wirken  gar  nicht  darauf  ein.  Es  ergibt  sich  aus 
diesen  Beobachtungen,  daß  eine  Substanz,  welche  im  Isatugeasäureäther 
an  Stelle  der  Carba thoxylgruppe  einen  Koblenwiisserstoff  enthält,  uicht 
mehr  iiuetande  ist,  Indigo  oder  einen  verwandten  Farbstoff  zu  erzeugen, 
womit  die  Tatsoche  vollständig  übereinstimmt,  daß  die  Isatogensäure, 
ilie  ludoxylB&nre  und  ihre  Verbindungen  nur  rUnn  Indigo  liefern  können, 
wenn  tJelegenbeit  zur  Abspaltung  der  Kohlensaure  gegeben  ist. 


L 


Da  die  Dinitto Verbindung  des  Diphenyldiacetylens  sich  i 
schwierig  reduzieren  läßt  und  die  Befürchtung  nahe  lag,  daß 
des  WftsserstoIlB   sich  auf  die  Acelylengruppe  werten  würde,  w 


u  TeU 
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Darstellung  der  Diamidoverbindung  des  Diphenyldiacetylens  ans  der 
Kupferverbindung  des  AnüdopheDylacetylens  mittels  der  Femcyankaliom- 
meÜiode  versucht.  Da  hierbei  der  größte  Teil  der  Substanz  eine  tiefer- 
greifende Zersetzung  erleidet,  mußte  man  seine  Zuflucht  zu  der  Acetyl- 
verbindung  nehmen. 

Den  Ausgangspunkt  bildete  das  noch  nicht  näher  beschriebene 

Orthoamidophenylacetylen. 

Fein  gepulvertes  Nitropheuylacetylen  wird  mit  verdünntem  Am- 
moniak übergössen  und  nach  Zusatz  von  Zinkstaub  einige  Zeit  tüchtig 
geschüttelt,  wobei  man  durch  Abkühlen  eine  zu  starke  Erwärmung 
verhindern  muß.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  die  Masse  im 
Dampfstrom  destiUiert  und  die  übergegangene  Flüssigkeit  mit  Äther 
extrahiert.  Zur  Entfernung  von  etwa  noch  unzersetzt  gebliebener  Nitro- 
verbindung wird  der  Ätlier  mit  Salzsäure  geschüttelt  und  die  Base  aus 
der  letzteren  mit  Natronlauge  gefällt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das 
Amidopheuylacetylen  als  schwach  gelb  gefärbtes  ()1  von  eigentümlichem, 
an  Naphtalin  erinnerndem  Geruch,  welcher  bei  großer  Verdünnung  dem 
der  Indigküpe  gleicht.  Beim  Stehenlassen  an  der  Luft  färbt  sich  das 
Ol  allmählich  braun  und  wird  dickflüssig.  Ein  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure befeuchteter  Fichtenspau  wird  davon  gelb  gefärbt.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Substanz  wii*d  von  amnioniakalischer  Silberlösung  hellgelb, 
von  amnioniakalischer  Kupferchlorürlösung  gelb  gefällt.  Die  Silber- 
verbindung zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  und  verpufft  beim  Er- 
hitzen ;  die  Kupferverbindung  ist  beständiger. 

Das  salzsaure  Salz  wird  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
als  gelbe  Kristallmasse  erhalten,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  zersetzt. 


I.    0,1575  g  gaben  0,1462  g  Chlorsi 

Iber. 

TT.    0,2187  ^r       ^       0,1121  g  Wasser 

und 

0,4978  ^  Kohlensäure. 

Berechnet 

Gefiind« 

?n 

für  CßH^NCl              I 

IT 

C                    62,54                     — 

62,09  Proz. 

H                      5,21                     — 

5.71       „ 

Cl                   23,13                   22,90 

V 

Die  Acetyl Verbindung  l)il(let  sicli  beim  Zusammenbringen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Wärmeentwickelung.  Die  Substanz 
kristallisiert  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  75*^. 

0,1909  j^  lieforten   0,104()g  ^Yasser  und  0,5267^  Kohlensäure. 

Berechnet  für  Cjo  Hd  N  ( )       Gefunden 
C  75,47  75,22  Proz. 

II  5,66  6,02      „ 

Die  Kupferverbindung  ist  gelb,  die  Silberverbindung  gelblichweiß. 
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Orthodiamidodiphenyldiacetylen. 

Die  Acetylverbindung  dieses  Körpers  wird  durch  Behandlung  der 
Kupferverbindung  des  Acetylamidophenylacetylens  nach  der  Ferricyan- 
kaliummethode  erhalten.  Der  Kupfemiederschlag  wird  mit  Chloroform 
ausgezogen  und  das  Extrakt  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  so  er- 
haltene, undeutlich  kristallisierte,  gewöhnlich  rot  gefärbte  Substanz  wird 
durch  Kochen  mit  gleichen  Teilen  Wasser,  Schwefelsäure  und  Alkohol 
verseift.  Nachdem  alles  in  Lösung  gegangen,  wird  die  Flüssigkeit  in 
Wasser  gegossen,  wenn  nötig  filtriert,  und  die  Base  mit  Ammoniak 
gefällt.  Der  gelbe,  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Um- 
kristallisieren aus  verdünntem  Alkohol  in  sehr  lange,  gelbliche  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  128^  In  Wasser  ist  die  Base  unlöslich,  in  Alkohol, 
Äther  und  Säuren  leicht  lösüch. 

0,1917g  gaben  0,0915  g  Wasser  und  0,5825  p:  Kolilensäure. 

Berechnet  für  CieH„N,       Gefunden 
C  82,76  82,88  Proz. 

H  5,17  5,32      „ 

Die  Formel  der  Substanz  ist  also: 

P    TT    ^^C^EC C^EC^ ^    -rr 

^«^*^NH2        NHa^^«^*- 

Das  salzsaure  Salz,  durch  Verdunsten  im  Vakuum  erhalten, 
bildet  undeutliche,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle. 

0,1795  g  gaben  0,1655  g  Chlorsilber. 

Berecbnet  für  Gefunden 

CieHi,N4.2HCi 

Ci  28,28  22,84  Proz. 

Die  Diacetylverbindung  erhält  man  am  leichtesten  rein  durch 
I^haudeln  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid.  Sie  erscheint  dann  in 
langen,  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  schnell 
schön  rosenrot  färben.     Schmelzpunkt  231^. 

u,2102g  gaben  0,1g  H,0  und  0,583g  CO^. 

Berechnet  für  Gefunden 

0|eH|oN(.  2  CjHsO 

C  75,95  75,64  Proz. 

H  5,06  5,23      , 

Die  Base  konnte  auf  keine  Weise  in  Indigo  oder  einen  verwandten 
Körper  übergeführt  werden. 

Der  Rest  des  Nitrophenylacetylens  läßt  sich  nach  der  beschriebenen 
Methode  übrigens  auch  mit  Gruppen  aus  der  fetten  Keihe  verknüpfen. 
So  wurde  eine  derartige  Substanz  bei  der  Behandlung  eines  Gemisches 
der  Kupferverbindungen  des  Nitrophenylacetylens  und  des  Acetessig- 
esters  erhalten.  Nähere  Mitteilungen  über  diese,  sowie  ähnliche  Synthesen 
mittels  des  Phenylacetylens  stehen  in  Kürze  bevor. 
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146.  Mit  Ludwig  Landsberg:  Über  Synthesen  mittels  des 

Phenylacetylens  und  seiner  Derivate*. 

(München;  Ber.  15,  212  [1882].) 

In  unserer  neulichen  Mitteilung  *)  haben  wir  einer  Substanz  Er- 
wähnung getan,  die  wir  aus  den  Kupferverbindungen  des  Orthonitro- 
phenylacetylens  und  des  Acetessigesters  dargestellt  haben.  Wir  haben 
inzwischen  einige  weitere  Versuche  mit  diesem  Körper  gemacht  und 
teilen  heute  schon  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  mit,  da  der  eine 
von  uns  verhindert  ist,  die  Untersuchung  weiter  fortzusetzen. 

Die  Darstellung  des  Körpers  geschieht  auf  folgende  Weise.  Die 
Kupferverbindungen  des  Orthonitrophenylacetylens  und  des  Acetessig- 
esters werden  möglichst  innig  gemischt  und  nach  der  friilier  angegebenen 
Methode  mit  einer  alkalischen  Ferricyankaliumlösung  behandelt.  Nach 
Beendigung  der  Oxydation  wird  die  Reaktionsmasse  getrocknet  und  mit 
Chloroform  extrahiert.  Aus  dem  Chloroform  kristallisiert  beim  Erkalten 
sowie  beim  weiteren  Eindampfen  Diiiitrodii)henyldiacetylen  heraus;  in 
der  letzten  Mutterlauge  befindet  sich  der  neue  Körper.  Derselbe  wird 
nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  wiederholt  aus  heißem  Alkohol 
umkristallisiert  und  mit  Tierkohle  gereinigt.  Nach  drei-  bis  viermaliger 
Kristallisation  erhält  man  die  Substanz  rein.  Dieselbe  erscheint  dann 
in  gelben,  mikroskopischen  Nädelchen,  die  gewöhnlich  zu  Warzen  ver- 
einigt sind. 

Die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  ist  eine  sehr  geringe.  Aus 
je  20  g  Nitrophenylacetylen  und  Acetessigester  wurde  nur  1  ^/g  g  reines 
Produkt  erhalten.  Eine  etwas  bessere  Ausbeute  scheint  man  zu  be- 
kommen, wenn  man  die  beiden  Substanzen  zusammen  in  warmer, 
wässeriger  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorür-  und  Kupferchloridlösung  fällt.  Doch  ist  hierbei  die  zur  Lösung 
des  Nitrophenylacetylens  erforderliche  große  Wassermenge  sehr  un- 
bequem. 

Der  neue  Körper  ist  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  und  Äther 
ziemlich  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  im  Kapillarrohr  zersetzt  er  sich 
plötzlich  bei  etwa  165^,  ohne  dal)ei  eigentlich  zu  schmelzen.  Mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  entsteht  kein  Indoin.  Man 
kann  vermittelst  dieser  Reaktion  leicht  die  Abwesenheit  von  Dinitro- 
diphenykliacetylen  in  der  Substanz  und  somit  die  Reinheit  derselben 
nachweisen. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.    0,1408  fr  gaben    0,0415  g  Wassor  und  0,3365  j?  Kohlensäure. 
11.    0,2155  g        „       16,5  com    Stickstoff    bei    731mm    B.  u.  13%    woraus 
sich  0,0188  g  Stickstoff  berechnet. 


M  Ber.  15,  57. 
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Aus  diesen  Daten  ergeben  sich  65,2  Proz.  Kohlenstoff,  3,27  Proz. 
Wasserstoff  und  8,73  Proz.  Stickstoff.  Die  weiter  unten  zu  diskutierende 
Formel  Ci9HiaN2  05  erfordert  65,5  Proz.  Kohlenstoff,  3,4  Proz.  Wasser- 
stoff und  8,05  Proz.  Stickstoff. 

Wird  die  Substanz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zerrieben  und 
dazu  rauchende  Schwefelsaure  gesetzt,  so  entsteht  bald  eine  dunkel 
braunrote  Lösung,  aus  der  sich  beim  Eintragen  in  Wasser  ein  Körper 
in  rot«n  Flocken  abscheidet.  Derselbe  läßt  sich  aus  Chloroform  kri- 
stallisiert erhalten,  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Äther  leicht  auf,  zeigt 
aber  große  Neigung  zum  Verschmieren.  Er  besitzt  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  früher  beschriebene,  aus  Orthomononitrodiphenyldi- 
acetylen  erhaltene,  zur  Isatogengruppe  gehörige  Substanz.  Bei  der  Re- 
duktion mit  Schwefelammon  konnte  kein  gut  charakterisiertes  Produkt 
erhalten  werden.  Zinkstaub  entfärbt  die  Lösung  des  Körpers  in  Eis- 
essig; beim  Stehen  an  der  Luft  wird  dieselbe  indessen  alsbald  wieder 
rot  gefärbt.  Dagegen  entsteht  beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Zinkstaub  eine  hellrote  Lösung,  aus  der  sich  beim 
Elintragen  in  Wasser  ein  farbloser,  fester  Körper  abscheidet.  Derselbe 
konnte  der  erhaltenen  geringen  Menge  wegen  noch  nicht  näher  unter- 
sucht werden. 

Über  die  Zusammensetzung  der  Substanz  können  wir  einstweilen 
nur  Vermutungen  aussprechen.  Wahrscheinlich  ist  dieselbe  entstanden 
durch  Zusammentreten  von  1  Mol.  Acetessigester  mit  2  Mol.  Nitro- 
phenylacetylen  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  des  Acetessigesters. 
Für  die  Ketonnatur  des  Körpers  spricht  der  Umstand,  daß  beim  Be- 
handeln desselben  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  die  Ent- 
stehung einer  Säure  nicht  zu  beobachten  war.  Die  Konstitution  des 
Körpers  läßt  sich  vielleicht  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

;CH— CO— CHj. 

Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  müßte  daraus 
ein  Körper  entstehen,  der  zweimal  die  Isatogengruppe  enthält,  der  aber 
nicht  imstande  ist,  Indigo  zu  liefern,  weil  die  beiden  Isatogeugruppen 
durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  sind. 

Schließlich  wollen  wir  noch  erwähnen,  daß  wir  eine  Reihe  von 
Verr»uchen  angestellt  haben,  um  aus  der  Silber  Verbindung  des  Ortho- 
nitrophenylacetylens  durch  Behandeln  mit  Jodäthyl  ein  Äthylnitro- 
phenylacetylen  zu  erhalten.  Dies  ist  indessen  nicht  gelungen;  es  wird 
immer  Nitrophenylacetylen  zurückerhalten,  und  es  war  uns  nicht  mög- 
lich, einen  Körper  von  obiger  Zusammensetzung  nachzuweisen. 


18' 
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148.    Über  die  Terbindungen  der  Indigogrnppe. 

Dritte  Abhandlung^). 
(München;  Ber.  15,  775  [1882].) 

§  1.    Oxydation  des  IndoxylsäureätherB. 

Der  Indoxylsäureäther  wird  von  allen  Oxydationsmitteln,  z.  R 
Silberoxyd,  Eisenchlorid,  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung,  Chrom- 
säure und  übermangansaurem  Kali  mit  Leichtigkeit  oxydiert.  Bei  An- 
wendung saurer  Oxydationsmittel  lassen  sich  drei  aufeinander  folgende 
Oxydationsstufen  nachweisen : 

Indoxylsäureäther C21H11NO3  — 

Indoxanthydsäureäther    ...  —  CssH^o^sO« 

ludoxanthinsäureäther     .     .     .  CnHiiN04  — 

Äthyloxalylanthranilsäure     .     .  CuHijNOs  — 

Da  der  Indoxanthydsäureäther  ein  dem  Isatyd  ähnliches  Konden- 
sationsprodukt  zwischen  Indoxylsäureäther  und  Indoxanthinsäureitlier 
zu  sein  scheint,  so  werde  ich  denselben  erst  bei  einer  späteren  Gelegen- 
heit beschreiben: 

ludoxanthinsäureäther. 

Zur  Darstellung  dieses  Äthers  eignet  sich  am  besten  die  Oxydttioi 
des  Indoxylsäureäthers  mittels  Eisenchlorid,  jedoch  gehört  diese  Ope- 
ration zu  den  delikatesten  in  der  ganzen  Indigogruppe,  da  die  fm 
werdende  Salzsäure  den  Indoxanthinsäureäther  zersetzt  und  die  Reak- 
tion außerdem  bei  dem  intermediären  Körper  stehen  bleiben  kann.  Am 
besten  hat  sich  folgende  Methode  bewährt: 

1  Tl.  Indoxylsäureäther  wird  in  4  Tln.  Aceton  aufgelöst  unter  Zu- 
satz von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  aus  2  lln.  käuflichem,  kri- 
stallisiertem Eisenchlorid.  Dies  Gemenge  wird  auf  60®  erwärmt,  mit 
einer  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  Lösung  von  4  Tln.  kristaDi- 
siei-tem  Eisenchlorid  in  4  Tln.  Aceton  mit  einem  Mal  versetzt,  wobei 
sich  die  Lösung  dunkelgrün  färbt.  Nun  wird  eine  beträchtliche  Quan- 
tität von  60®  warmem  Wasser  hinzugefügt  und  die  gelb  gewordene 
Lösung  von  dem  Eisenoxydhydrat  und  dem  etwa  gebildeten  Indoxan- 
thydsäuieäther  abfiltriert  und  mit  Äther  wiederholt  ausgeschütt^ 
Nach  dem  vollständigen  Verdunsten  des  acetonhaltigen  Äthers  hinte^ 
bleibt  eine  schmierige  Masse,  welche  durch  Übergießen  mit  Äther  kri- 
stallinisch wird.  Zur  Reinigung  werden  die  so  erhaltenen  Kristallkmsten 
mit  Äther  gewaschen  und  aus  demselben  Lösungsmittel  umkristalhsieri 

Aus  der  heißen  Lösung  scheidet  sich  der  Körper  in  strohgelben 
Nudeln  ab,  beim  langsamen  Verdunsten  erliält  man  ihn  in  langen,  mono- 
klinen  Prismen,  welche  in  durchfallendem  Lichte  schwefelgelb,  in  auf- 
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fallendem  grüngelb  erscheinen.  Beim  Erwärmen  fängt  er  bei  102^  an 
zasammenzusintem,  schmilzt  bei  107^  vollständig  und  erstarrt  langsam 
zu  einer  glasigen  Masse. 

In  Wasser  löst  sich  der  Körper  mit  intensiv  gelber  Farbe  ohne 
Fluoreszenz  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  Öltropfen  aus. 
Kochen  mit  Wasser  verträgt  er  nicht  ohne  teilweise  Zersetzung,  beim 
Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  er  sich  in  großen,  kon- 
zentrisch gruppierten  Prismen  ab.  Die  schwach  gelbe,  ätherische  Lösung 
zeichnet  sich  durch  eine  geringe  grünliche  Fluoreszenz  aus. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  Cj,  HuNO^. 

Berechnet  (befunden 

C  59,73  59,3  59,59  59,47  Proz. 

H  4,97  4,9  4,88  5,24       „ 

Der  Indoxanthinsäureäther  hat  keinen  ausgesprochen  sauren  Cha- 
rakter. Die  gelbe,  wässerige  Lösung  wird  von  Alkalien  entfärbt  und 
zwar  unter  vollständiger  Zersetzung  und  Bildung  von  Anthranilsäure. 

Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salz- 
Fäure  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag  aus,  der  nicht  kristallinisch 
erhalten  werden  konnte. 

Der  Analyse  nach  scheint  die  Substanz  die  Zusammensetzung 
CjsHjo^^jOj  zu  besitzen  und  daher  aus  zwei  Molekülen  Indoxanthin- 
säureäther unter  Austritt  von  einem  Mglekül  Wasser  entstanden  zu 
sein.  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  schmutzig  grüner ,  rasch  hellgelb 
werdender  Farbe,  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  indigblaue  Flocken 
einer  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Säure,  die  sich  in  Alkalien  wieder  mit 
gelblicher  Farbe  löst.  Dies  Verhalten  kann  mit  Vorteil  zum  Nachweis 
des  Indoxanthiiisäureäthers  benutzt  werden. 

Die  Konstitution  des  Indoxanthiusäureäthers  läßt  sich  mit  großer 
Wahrscheinlichkeit  aus  seinem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  und 
gegen  Oxydationsmittel  ableiten. 

Nitrosamin  des  Indoxanthiusäureäthers. 

Trägt  man  salpetrigsaures  Natron  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Indoxanthinsäureäther  ein,  so  wird  die  gelbe  Lösung  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  unter  Trübung  entfärbt,  und  nach  wenigen  Minuten  er- 
folgt die  Abscheidung  fast  farbloser  Nadeln,  welche  durch  Umkristalli- 
sieren aus  Äther  gereinigt  wurden. 

Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  die  Sub- 
stanz in  schwach  gelblichen  Nadeln  oder  bei  sehr  langsamem  Verdunsten 
in  tafelförmigen  £j*istallen  aus,  welche  die  Zusammensetzung  eines 
Nitrosoiiidoxanthinsäureäthers,  Cj  i  H^o  (N  0)  N  O4,  besitzen : 


Berechnet 

Gefunden 

c 

52,80 

52,52  Proz. 

H 

4,00 

4,20       „ 

Der  Körper  schmilzt  unter  starker  Gaseutwickelung  bei  113^  ist 
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in  Wasser  sehr  schwer,  iu  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  leicht  löslich. 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie  Eisenvitriol  und  Essigsäure  regene- 
rieren aus  demselben  Indoxanthinsäureäther,  Phenol  und  Schwefelsäure 
geben  damit  sehr  schön  die  Liebermann  sehe  Keaktion,  woraus  hervor- 
geht, daß  der  Körper  ein  Nitrosamin  ist.  Da  der  Indoxanthinsäureäther 
hiernach  eine  Imidogruppe  enthalten  muß.  so  kann  man  ihn  in  folgender 
Weise  formulieren: 

CO— C(OH).C02C2H5 
GeH  /    ^ 

Die  Richtigkeit  dieser  Formel  wird  durch  die  Bildung  der  Äthyl- 
oxalylanthranilsäure  bei  der  Oxydation  des  Indoxanthinsäureäthers  be- 
stätigt. 

Athyloxalylanthra  nilsäure. 

Behandelt  man  Indoxylsäureäther  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  iu  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so 
wird  zuerst  Indoxanthinsäureäther  gebildet,  wie  mau  sich  leicht  über- 
zeugen kann,  weun  man  sofort  nach  dem  Zusammenbringen  der  ge- 
nannten Substanzen  die  weitere  Einwirkung  der  Chromsäure  durch  Zu- 
satz von  schwefliger  Säure  verhindert  und  dann  mit  Äther  ausschüttelt. 
Geschieht  der  Zusatz  von  schwefliger  Säure  aber  nicht,  so  schreitet  die 
Oxydation  bis  zur  Bildung  von  Äthyloxalylanthranilsäure  fort. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfährt  man  folgendermaßen.  Eine 
Lösung  von  1  Tl.  Indoxylsäureäther  in  30  Tln.  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge wird  in  eine  auf  85^  erwärmte  und  mit  einem  Überschuß  von 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  2^/2  TLu.  rotem  chrom- 
saureni  Kali  in  20  Tln.  Wasser  gegossen.  Sowie  die  Ausscheidung  von 
farblosen  Nadeln  beginnt,  wird  die  Flüssigkeit  abgekühlt,  wobei  sich 
eine  große  Menge  derselben  Substanz  abscheidet.  Die  abfiltrierten  Kri- 
stalle wurden  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  die  in  Form  verfilzter 
Nadeln    vom  Schmelzpunkt  180  bis  181^  erhaltene  Substanz  analysiert. 

Berechnet  für  CiiHnNO^  Gefunden 

C  55,6  55,2  Proz. 

H  4,6  4,5      „ 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  der  Körper  in  Oxalsäure  und 
Anthranil säure  und  verhält  sich  andererseits  als  eine  starke  Säure, 
wonach  derselbe  als  Äthyloxalylanthranilsäure  aufzufassen  ist.  Die 
Bildung  derselben  aus  dem  Indoxanthinsäureäther .  welcher  vorüber- 
gehend aus  dem  Indoxylsäureäther  entsteht,  geschieht  durch  Aufnahme 
eines  SauerstoiTatoms  in  folgender  Weise: 

/CO  .  ('(OH)  .  CO^G^H,  CO2H 

X\H  ^NH .  CO.  CO, .  C2H6 

Indoxanthinsäureäther  Äthylüxalylanthranilsäure 
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Es  findet  hier  also  eine  Sprengung  des  kohlenstoffhaltigen  Seiten- 
ringes statt,  welche  durchaus  der  Bildung  der  Acetylanthranilsäure  aus 
Methylketol  entspricht  0  - 

/CH=C .  CHg  /NH— CO .  CH3 

^NH  ^COaH 

Methylketol  Acetylanthranilsäure 

Man  wird  hierdurch  auf  die  Vermutung  geführt,  daß  das  Methyl- 
ketol auch  ein  sauerstoffärmeres,  dem  Indoxanthinsäureäther  entsprechen- 
des Zwischenprodukt  bei  einer  gemäßigten  Oxydation  liefern  müsse.  In 
der  Tat  wird  dasselbe  auch  unter  den  gleichen  Umständen  wie  der 
Indoxylsäureäther  durch  Eiseuchlorid  in  eine  in  Wasser  lösliche,  gelbe 
Substanz  verwandelt,  deren  nähere  Untersuchung  bisher  wegen  Mangel 
an  Material  unterbleiben  mußte. 

SchließUch  sei  noch  erwähnt,  daß  bei  der  Oxydation  derartiger 
Substanzen  offenbar  eine  große  Tendenz  zur  Bildung  von  aniüdartigen 
Substitutionsprodukten  der  Anthranilsäure  vorhanden  ist,  da  auch 
Friedländer  und  Ostermaier^)  bei  der  Oxydation  des  Carbostyrils 
eine  Oxalylanthranilsäure  erhalten  haben. 

Wenn  man  nun  nach  den  mitgeteilten  Tatsachen  die  Formel  des 
Indoxanthin Säureäthers  einer  Diskussion  unterwerfen  will,  so  ergibt  sich 
aus  der  Bildung  eines  Nitrosamins  die  Existenz  einer  Imidogruppe  in 
demselben,  welche,  gemäß  der  Bildung  der  Äthyloxalylanthranilsäure, 
mit  dem  —  vom  Benzol  aus  gerechnet  —  zweiten  Kohlen stoffatom  der 
Seitenkette  verbunden  sein  muß.  Hiemach  sind  überhaupt  nur  zwei 
Formeln  konstruierbar, 

/C0.C(0H).C02C2H5 

1.  CeH  /  ^^ 

0 

,C(0H)— C.CO2C2H5, 

2.  CgH^''     ^ 

welche    als   verschiedene   Anhydride   eines   und   desselben    Tiihydroxyl- 
(ierivates  erscheinen. 

Die  erstere  von  diesen  beiden  schmiegt  sich  am  besten  den  Tat- 
sachen an,  und  ich  werde  sie  daher  den  folgenden  Betrachtungen  zu- 
grunde legen  ,  ohne  daß  ich  gerade  die  Unrichtigkeit  der  zweiten  be- 
weisen könnte. 

§  2.    Reduktion  des  IndoxanthinsäureätherB. 

Indoxanthinsäureäther  wird  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Ksäigsäure    oder    mit   Jodwasserstoffsäure    leicht   in   Indoxylsäureäther 

»)  Ber.  14,  879  ;  O.  B.  Jackson.  —  *)  Ber.  15,  332. 
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zurückgeführt.    Der  Vorgang  dabei  besteht  in  WasBerstofFzofnhr  and 
Wasserabspaltung,  verläuft  daher  wahrscheinlich  in  zwei  Phasen: 

.CH .  (OH)-C(OH) .  COaCaHft 
CeH,<   ^.^---^ -H,0 

unmittelbares  Reduktionsprodukt 

/C(0H)=C.C0,CjH5 
=  CeH  / 

Indoxyls&ureäther 

entsprechend    der  Bildung    des  Methylketols    aus    dem  Amidobenzrl- 
methylketon : 

.CH2COCH3  /CH2.C(0H).CH, 


^2 
Amidobenzylmethylketon 


CH=C.CH3 


Methylketol 
und  macht  es  wahrscheinlich ,  daß  die  in  der  ersten  Abhandlang  mit- 
geteilte Formel  des  Indoxylsäureäthers  unrichtig  ist. 

§  3.    Konstitution  des  Isatogensänreäthers. 

Schwache,  gewöhnliche  Reduktionsmittel^  selbst  Schwefelwasserstolf 
in  wässeriger  Lösung,  verwandeln  den  Isatogensäureäther  sofort  in 
Jndoxylsäureüther,  und  man  kann  aus  dieser  Reaktion  keinen  Schluß 
auf  die  Natur  des  Isatogensäureäthera  ziehen,  da  ein  Sauerstoffatom 
gänzlich  entfernt  wiid.  Erwärmt  man  dagegen  eine  wässerige  Lösang 
des  Isatogensäureäthers  mit  Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol,  so  wird 
Indoxanthiusäureäther  gebildet ,  welcher  durch  die  Überführung  in  die 
blaue  Säure  nachgewiesen  werden  konnte.  Hierdurch  wird  es  nun 
möglich,  die  Formel  des  Isatogeusäureätliers  in  einen  äußerst  einfachen 
Zusammeiiliang  mit  der  des  Iiidoxanthiusäureäthera  zu  bringen,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

CO— C— COgC.Hß  /CO.C(OH).COjC2H5 

^N-     0  ^NH  • 

Isatogensäureäther  Indoxanthiusäureäther 

Es   wird  hiernach   in   dem  Isatogensäureäther  eine  Gruppe  N — G 

\/ 
0 

angenommen,  welche   sich   von   der  Azoxygruppe  N — N  nur  durch  die 

\/ 
0 

Vertretung     eines   Stickstoffatoms    durcli    ein   Kohlenstoffatom    1mte^ 
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•cbeidat,  und  die  ich  deshalb  ^Curbaxüxygruppe'^  benetinea  wül. 
Bei  der  Bildiutg  des  Indoxanthinaäureätheira  wird  der  SauerHtofl  durcli 
den  hinzntreteaden  Wusserstuff  unter  gleichzeitiger  Bildung  eiuer  Imido- 
nnd  einer  Hydroxylgruppe  vou  dem  Stit'kutoff  losgelöst. 

Mit  dieser  Auffssauug  steht  übrigeiia  auch  die  Einwirkung  der 
Alkalien  aui  beide  Äther  in  vülligem  Einklaug,  da  der  Isatogeusäure- 
äiher  hierbei  Azobenzoesilure.  der  Indosaathiusäurefttber  ÄmidubeiiKue- 
üure  liefert. 


4.    Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Körper 
Zndoxylgruppe. 

Saliifltrige  Säure  fühi1  den  ludoxunthiiiHäureather.  wie  siibo 


der 


angegeben,  in  ein  Nitrosaniiii  über.  Die  Er>rper  der  Indoxylgruppe 
liefern  ebenfalls,  mit  Ausnahme  der  Athyliudoxylsfture ,  Nitroaainiiie, 
doch  Tollzieht  sich  dieser  Vorgang  nur  beiui  Atbylindoxyl  ohne  Neben- 
reaktionen. Uie  ÄthylindoxyUäure  endlich  wird  durch  salpetrige  Säure 
in  Nitrosoindoxyl  verwandelt,  welches  die  Nitrosogruppe  in  der  kobleu- 
fttoffhaltigen  Seitenkette  enthält. 

Nitrosiuiiiii  des  Äthy jindoxyls. 

Athylindoxyi  wird  in  Alkohol,  welcher  mit  etwas  Eisessig  versetzt 
ist,  gelöst  und  etwas  salpetrigsoureH  Natron  hmzngetrigt.  Gießt  man 
die  klare,  gelbe  Flüssigkeit  in  Wasser,  ho  scheiden  sich  schwach  gelb- 
liehe, feine  Nadeln  ans,  die,  aus  Äther  unikristallisiert,  gelbe  Prismen 
liefern.  Der  Körper  echmibit  bei  84  bis  85°,  ist  uulöalich  in  Wasser  und 
in  Alkalien,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln. Durch  Reduktionsmittel  wird  er  in  Atbylindoxyl  Kurück- 
verwandelt,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  liefert  er  unter  Gasentwicke- 
lung  Indigo  und  gibt  die  L  iebermanuache  Iteaktion.  Er  ist  also 
unzweifelhaft  ein  Nitrosamiu  des  Äthylindoxyls. 

Die  Formel  C,aH,|,NjO,  verlangt: 

Berechnet  Gefundeu 


H 


6.1,1 


82,» 
5,5 


nud  hieniach  hat  der  Körper  die  Konstitution; 
-C(OCaHJ=CH 


Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  den  Äthylindoxyl- 

Bäureäther. 

Wird  Äthylindoxylsäureöther  in  Eisessig  gelöst  and  salpetrigsaures 

Natron  binzugefQgt.  so  Iritt  eine  gelbe  Ffirbiuig  ein,  welche  mit  der 

Zeit   intensiver   wird.     Verdünnt  man  die  Flüssigkeit  nach  drei  bis  vier 
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Stunden  mit  Wasser«  so  scheidet  sich  ein  gelber,  kristalliniBclier  Körper 
aus,  welcher  aus  Äther  in  kurzen,  dicken  Prismen  yon  schwach  gelb- 
licher Farbe  kristallisiert.  Der  Körper  schmilzt  bei  121®  nnd  ist  in 
Äther  viel  schwerer  löslich  als  die  beiden  bisher  beschriebenen  Nitroso- 
derivate.  Bei  der  Redaktion  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  scheint  er 
zu  gleicher  Zeit  Indoxylsäureä^her  und  Indoxanthinsäureäther  zu  geben, 
so  daß  wahrscheinlich  hier  ein  intermediäres  Nitrosamin  vorliegt. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  den  Indoxylsäureäther. 

Behandelt  man  den  Indoxylsäureäther  in  Eisessiglösung  mit  ul- 
petrigsaurem  Natron,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  sehr  schwer  lös- 
licher, schwach  gelber,  kristallinischer  Körper,  der  wahrscheinlich  ein 
Nitrosoderivat  des  Indoxanthydsäureäthers  ist.  Nach  dem  Auskochen 
mit  Äther  schmilzt  er  bei  ITS*^  unter  Zersetzung.  Die  Resultate  der 
Analyse  und  die  Unlöslichkeit  in  Alkalien ,  welche  der  Körper  mit  dem 
Indoxanthydsäureäther  teilt,  machen  die  Formel  C22Hi^N4  0j<  wah^ 
scheinlich,  wonach  der  Köi*per  unter  Berücksichtigung  des  Umstände«, 
daß  er  die  Lieber  mann  sehe  Reaktion  gibt,  als  Dinitrosamin  des 
Indoxanthydsäureäthers  anzusprechen  ist.  Daneben  bilden  sich  noch 
zwei  andere  Körper,  von  denen  der  eine  bei  120",  der  andere  unter 
Zersetzung  bei  143^  schmilzt.  Da  keiner  von  den  dreien  in  verdünnten 
Alkalien  löslich  ist,  so  scheint  bei  dieser  Reaktion  ein  einfaches  Nitros- 
amin des  Indoxylsäureätbers  überhaupt  nicht  gebildet  zu  werden  nnd 
ebensowenig  konnte  dabei  das  Nitrosamin  des  Indoxanthinsäureäthera 
aufgefunden  werden.  Der  Vorgang  bei  der  Behandlung  des  Äthyl- 
indoxylsäureätbers  und  des  ludoxylsäureäthers  mit  salpetriger  Saure  i?t 
also  der,  daß  unter  gleichzeitiger  Oxydation  und  Nitrosierung  Nitros«- 
amine  von  Kondensatiousprodukten  gebildet  werden,  welche,  wie  es 
scheint,  zwischen  dem  ludoxylsäure-  und  dem  Indoxanthinsäureäther  in 
der  Mitte  liegen. 

Nitrosoindoxyl,   Einwirkuugsprodukt  der  salpetrigen  Säure 

auf  Äthyliudoxylsäure. 

In  der  ersten  Mitteilung  über  die  Verbindungen  der  Indigogruppe  *) 
habe  ich  angegeben,  daß  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure 
auf  Ätliylindoxylsäure  ein  Nitrosoderivat  von  der  Zusammensetzung 
CiiHio(NO)N03  entsteht.  Hei  der  Wiederholung  der  Analyse  mit  einer 
reineren  Substanz  hiit  sich  indessen  herausgestellt,  daß  dem  Körper  die 
Zusanuiiensetzun<T  GsIt6(N0)N0  zukommt,  und  daß  er  also  als  eia 
NitrosoLnclüxyl  aufzufassen  ist. 

Zur  Darstellung  fügt  man  zu  einer  Lösung  der  Athylindoxylsaure 
in    wässerigem    kolilensaurem    Natron    etwas   mehr   als    die   berechnete 


*)  Ber.  14,  1743. 
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Menge  salpetrigSHiireit  Natrons  biiiitu 
säure  au.  Die  FlüBHigkeit  färbt  sie 
rtiicbliuliea  Mt^nge  femt>i'  Nadeln  vo 
gung  au»  Alkohol  uiDkiintuUIsiert  w 
in  Ktiirk  ^lünzeiideu.  üaclieii  Nudeln 


lü  HÜuert  mit  verdünnter  Schwefel- 
gelb nnd  erfüllt  sich  mit  einer 
gelber  Fsi'be ,  welche  «ur  Reuii- 
deii.  Su  wird  das  Nitrosoiudoxyt 
in  orange  gelber  oder  gelber  Färb» 
'rlialteo.  welche  sich  durch  groUe  Bentäudigkeit  auszeichnen  und  sioh 
erst  gegen  200"  zersetzen ,  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  ta 
zeigen.     Die  Analyse  ergab  folgritde  Zahlen : 

I.    O.tlDOg  Substanz   gaben  0,33]3g  CO,  und  0,OSOOg  U,0. 
II.    0,ai04,  ,  .        (1,4588.       ,         .      O,07B3,       , 

lll.    ö.iasi  .  .  „       ai,2  ocju   Stickstoff    bei    la"    und    Tl*,5  mm 

BarometerBlnnd  =  Qfii^e  g  N. 


Berechnet  for 
C,H,N,0, 

5»,S5 


I 


11 


iii 


Die  Analyse  dieser  Substanz  zeigt,  daC   bei  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Äthylindüsylsüure  Koblennäure   abgespalten 


und  Äthyl  durch  WaaserstolT  ersetzt  wird.  Die  Suhal 
Nitro soindoxyi  und  enthillt  die  Nitrosog-ruppe  tiu  einen 
der  Seitenkette,  wie  aus  dem  Verhalten  derselben  he 
dieser  Vorsussetzung  lassen  sich  zwei  Formeln  Fiir  die 
struieren: 

.(;{0H)=C(NO) 
1.  c,H^<;  ^^.--^  2.  C.H4( 


^NU 


■•C 


ist  daher  ein 
Kohlen  flioffatom 
'Torgeht,  Unter 
e  Substanz  kon- 

-CHfNO), 


ron  denen  die  erste  sieh  an  die  Formeln  der  bisher  beschriebenen 
Indoxylderivate  anscLUeßt,  während  die  zweite  ein  NitrusOHubstitutionH- 
produkt  eines  umgekehrten  Oxindols 


C,H, 


NH 


»uadrüi-kt. 

Ein  solches  umgekehrtes  Oxindol,  welches  durch  eine  einfache 
Atom  Verschiebung  aus  dem  Iniioxyl  entstehen  kann,  würde  aller  Wahr- 
Bcbeiuliclikeit  nach  keine  sauren  Eigenschaften  besitzen  und  daher 
dorch  Nitrosierung  eine  hi'ichstHns  einbasische  SSure  liefern.  Da  d«ta 
Kttrosoindoxyl  nun  eine  schwache  zweibasiscbe  Säure  ist,  so  wird  dii- 
dnrcb  die  erste  Formel  wahrscheiiiliaher  gemacht,  welche  auch  den  fol- 
genden Aoseinandersetzungen  xagrunde  gelegt  werden  soll. 

1.  Das  Nitrosoui doxyl  hat  einen  phenolailigen  Charakter  und  wird 
durch  KvhlensBure  aus  der  atknlischen  Lösung  ausgefällt,  wodurch  es 
sich  veseotlich  von  der  Athylindoxylsfiure  unterscheidet. 

2.  Dos   Nitro  soindoxyi   hat   den  Charakter   einer   schwachen   zwei- 
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basischen  Säure.  Die  neutrale  ammoniakaÜsche  Lösung  gibt  mit  m1- 
petersaurem  Silber  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  durch  einen 
Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung  violett  wird.  Femer  liefert 
es  einen  Äther,  der  noch  saure  Eigenschaften  besitzt.  Zur  Darstellung 
desselben  wurde  eine  alkoholische  Lösung  mit  einem  Molekül  Kalihydrat 
versetzt  und  mit  einem  Überschuß  von  Jodäthyl  so  lange  gekocht,  bis 
alles  in  Lösung  gegangen  war.  Der  entstandene  Äther  wurde  darauf 
mit  Wasser  ausgefällt  und  durch  Behandlung  mit  Sodalösnng  von  un- 
veränderter Substanz  befreit.  Das  äthylierte  Nitrosoindoxyl  stellt  bräun- 
lich gelbe  Blättchen  dar  vom  Schmelzpunkt  135^  welche  sich  beim 
Erwärmen  in  verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  lösen.  Silber- 
nitrat fällt  daraus  ein  blaues  Silbersalz,  ein  Verhalten,  welches  ganz  an 
die  Violursäuie  —  Nitrosomalonylharnstoff  —  erinnert. 

3.  Das  Nitrosoindoxyl  liefert  nicht  die  Lieb  ermann  sehe  Reaktion« 
ist  also  kein  Nitrosumiu. 

4.  Das  Nitrosoindoxyl  geht  durch  Reduktion  nicht  in  Indoxyl  üb». 
Die  gelbe  I^ösung  der  Substanz  in  Essigsäure  wird  durch  Zinkstanb 
schnell  entfärbt,  wird  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  so  tritt  keine 
Indigobildung  ein,  es  ist  also  kein  Indoxyl  gebildet.  An  eine  Hydram- 
bildung  ist  nicht  zu  denken ,  weil  der  ursprüngliche  Körper  nicht  dk 
Lieb  er  manu  sehe  Reaktion  liefert.  Wird  die  reduzierte  Lösung  de* 
Nitrosoindoxyls  mit  Eisenchlorid  oder  salpetriger  Säure  behandelt,  «o 
findet  eine  glatte  Isatinbildung  schon  in  der  Kälte  statt.  Das  Isatin, 
aus  Wasser  unikristallisiert  und  bei  70^  getrocknet,  gab  folgende  ZaJilen 
bei  der  Analyse:  berechnet  C  65,31  Proz..  H  3,4  Proz.;  gefunden 
C  65,11  Proz.,  H  3,6  Proz.  Hiernach  muß  die  durch  Reduktion  des 
Nitrosoindoxyls  entstandene  Basis  als  ein  Amidoindoxyl  angesprochen 
werden. 

Fragt  man  sich  jetzt,  weshalb  die  AthyUndoxylsäure  nicht  wie  »Be 
anderen  Körper  dieser  Gruppe  ein  Nitrosamin  liefert,  so  kann  dafür 
nur  der  Grund  angegeben  werden,  daß  die  sauren  Eigenschaften  der 
Carboxylgruppe  den  Eintritt  der  Nitrosogruppe  in  die  Imidogruppe 
verhindern.  Infolgedessen  muß,  wenn  überhaupt  eine  Nitrosierung 
stattfinden  soll,  Kohlensäure  abgespalten  werden.  Der  gleichzeitige  Aus- 
tritt des  Äthyls  ist  ebenfalls  verständlich,  da  ja  auch  der  Äthylindoxyl- 
säui'eäther  bei  der  Beliandlung  mit  salpetriger  Säure  das  Äthyl  der 
Athoxylgruppe  verliert,  wobei  allerdings  bemerkt  werden  muß,  daß  die« 
beim  Äthylindoxyl  nicht  der  Fall  ist. 

§  5.    Beziehungen  des  Indols  zur  Indoxylgruppe. 

Wenn  auch  die  künstliche  Überführung  des  Indols  in  Indoxyl  oder 
des  Indoxyls  in  Indol  bisher  noch  nicht  bewerkstelligt  ist,  so  macht 
doch  der  Umstand  ,  daß  der  tierische  Organismus  das  Indol  in  Indoxyl 
verwandelt,  neben  den  phenolartigen  ^Eigenschaften  des  letzteren,  es  im 
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2S5 


ho}i«u  Grude  wtihrscheiulicli ,  daQ  das  ludosyl  ein  bydruxyliertes  ludol 
ist.  Baaniaun  und  Tiemauu  haben  daher  auch  dua  ludoxyl  iii  dieser 
Weise  lunuuliert  unter  Zugrundeleguug  der  von  mir  aufgeatellteu  Indol- 
forinel.  indem  sie,  ohne  weiter  auf  die  ^'atur  des  ladols  eiuzugeheu, 
<ieu  pli^uolartigeu  Charakter  des  ludosyls  aus  der  Bildung  des  ludoxyl- 
scliwefelsniiren  KuUs  abkiteu. 

Zur  Prnfung  der  Richtigkeit  dieser  Formel 
,CH=CH 


ist  Tor  alten  Dingen  dt^r  Nachweis  der  luiidogruppe  erforderlich.  Da 
nun  Nenckis  Untersuchungen')  Über  den  durch  salpetrige  Saure  er- 
xeugt«a  roteu  Knrper  gezeigt  haben.  dalS  derselbe  ein  kompliniertes 
Kunden  SB  tionspradakt  ist.  wa»  übrigens  auch  scliou  aus  seiuem  ÄuHeren 
hervorgeht,  so  war  die  von  mir  dargestellte  Acetyl Verbindung  die  erste 
Tatsache,  welche  für  die  Anwesenlieit  einer  Itnidogrnppe  sprach.  Anderer- 
seils war  die  Schwierigkeit,  mit  der  die  Ai-etyüerung  vor  sich  geht.  BO 
betremdeud,  daß  ich  mich  bei  Uelegenbeit  der  Besprenhu.ng  des  ganz 
fifanlicheu  Verhaltens  des  Methylketuls  in  Jacksons  Abhandlung  über 
Methylkelol  ">  veranlaßt  sah.  meinen  Zweifeln  über  die  EunstitutioD  des 
luduU  und  des  Methylketols  Ausdruck  za  geben. 

KoTKe  Zeit  darauf  wurde  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Kfiora 
auf  AthyliuduxylsBure  uutersuclit.  Da  der  hierbei  gebildete  Kiirper, 
später  als  Sitrosoindoxyl  erkannt,  nach  den  Resultaten  einer  damit  vor- 
genommenen Analyse  für  eine  NitiosoäthyLindoxylsäure  gehalten  wurde, 
und  da  derselbe  außerdem  die  Nitrosogruppe  unzweifelhaft  an  Kohlenstoff 


gebunden  enthält,  a 


konnte  der  Äthylindoxyli 
C(OCaH:,)— CH 


C,H,- 


r  die  Form 


O3H 


zagescbriebeu  nnd  für  das  Indol  eine  entsprechende  ins  Auge  gefaßt 
werden. 

Diese  Annahme  wurde  indessen  ^zweifelhaft ,  als  beobachtet  wurde, 
daß  der  Indoxanthinaäureäther  ein  Nitrosamin  liefert,  da  es  höchst  un- 
wahrscheinlich erscheinen  mnÜte.  dali  bei  der  Reduktion  dea  Indoxanthia- 
sänrefitbers  zn  IndoxylsäureRther  der  am  Stickstoff  befindliche  Waaser- 
Htoff  dea  emtereu  entfernt  werden  sollte.  Infolgedessen  wm*dea  die 
Produkte  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  die  Körper  der 
Indoxylgrappe  eingehender  studiert  und  dabei  die  oben  niedergelegten 
Itesultat.e  erhalten,  welche  die  Iniidnntur  der  ganzen  Gruppe  unzweifel- 
haft machten. 

Nachdem  dieses  Festgestellt  war,  drängten  die  erworbenen  Kennt- 
nisse zn  einer  Revision  der  Chemie  des  ludols  und   zu  erueuten  Ter- 


')  I 


I,  Tää. 


')  Ber.  14,  i 
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suchen,  die  Imidogruppe  in  demselben  nachzuweisen,  wozu  zunächst  das 
Chloroxindolchlorid  benutzt  wurde,  welches  seinem  ganzen  Verhalten 
nach  unzweifelhaft  ein  Dichlorindol  ist. 

Methyldichlorindol. 

Bei  der  Einwii'kung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Oxindol  habe 
ich  vor  einiger  Zeit  ^)  das  Chloroxindolchlorid  von  der  Zusammensetzung 
C8H6CI2N  erhalten,  dem  ich,  der  Analogie  mit  der  Bildung  des  Isatin- 
Chlorids  Rechnung  tragend,  die  Konstitution 

CeH,/^^ ^ 

^CHCl-CCl 

zugeschrieben  habe.  Die  Bedingungen  des  Versuches  sind  nach  den 
Erfahrungen,  welche  Wallach  gesammelt,  offenbar  der  Bildung  einer 
derartigen  Substanz  äußerst  günstig,  und  wenn  es  sich  nun  heraus- 
stellen sollte,  daß  dieser  Körper  trotzdem  eine  Imidogruppe  enthält,  so 
würde  damit  ein  schlagender  Beweis  für  die  Beständigkeit  der  Imido- 
gruppe in  dieser  Körperklasae  beigebracht  sein.  ^ 

Die  Existenz  eines  an  Stickstoff  gebundeneu  Wasserstoffs  im  Chlor- 
oxindolchlorid wird  in  der  Tat  schon  durch  die  Löslichkeit  in  Alkalien 
wahrscheinlich  und  findet  eine  weitere  Bestätigung  in  der  Ersetzbarkeit 
dieses  Wasserstoffs  durch  Alkoholradikale. 

Wird  Chloroxiudolclilorid  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  Mole- 
kül Natronhydrat  und  Jodmethyl  im  zugeschmolzeuen  Rohre  etwa  zehn 
Minuten  auf  100**  erwärmt,  so  findet  eine  reichliche  Abscheidung  von 
Jodnatriuin  statt.  Längeres  Erhitzen  ist  wegen  Verharzung  zu  ver- 
meiden. Verjagt  mau  nun  aus  dem  Röhreuiiihalt  das  Jodmethyl  durch 
Verdampfen  und  destilliert  den  Rückstand  im  Dampfstrom,  so  geht  ein 
kristallinisch  erstarrendes  Ol  über.  Der  neue  Körper  unterscheidet  sich 
vom  Chloroxindolchlorid  durch  seine  Uulöslichkeit  in  Alkalien,  ferner 
durch  seineu  schwachen,  au  Chlorbenzol  erinnernden  Geruch.  Er  färbt 
ebensowenig  wie  das  Chloroxindolclilorid  einen  mit  Salzsäure  angefeuch- 
teten Fichteuspan,  schmilzt  bei  58  bis  59^  ist  in  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  und  wiid  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen,  während 
Chloroxindolchlorid  in  Eisessiglosung  damit  einen  durch  Wasser  fäll- 
baren gelben  Körper  liefei*t.  Der  unter  Wasser  geschmolzene  Körper 
erstarrt  zu  einem  Aggregat  von  dicken  Nadeln,  aus  verdünntem  Wein- 
geist kristallisiert  derselbe  in  langen,  atlasglänzenden  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse zeigt,  daß  die  Substanz  eui  methyliertes  Chloroxindolchlorid  ist  von 
der  Formel  C-^HydoN;  bereclmet  C  54.0  Pro/.,  H  3.5  Proz.,  Cl35,5Proz.; 
gefunden  G  53,73  Proz.,  H  3,84  Proz.,  Cl  35,71  Proz. 

Hieiaus  geht  liervor.  daß  das  Chloroxindolchlorid  die  Konstitution 
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CC1=CC1 

besitzt,  and  daß  der  eben  beschriebeue  Äther  folgendermaßen  zu  formu- 
lieren ist: 

.CC1=CC1 

Unter  der  Yoraassetzang,  daß  das  Chloroxindolchlorid  ein  Dichlor- 
indol  ist;  wäre  somit  nachgewiesen,  daß  das  Indol  und  somit  auch  das 
Methylketol,  welches  unzweifelhaft  ein  Methylindol  ist,  die  Imidogruppe 
enthalten.  Da  nun  in  dem  ersten  Teile  dieser  Abhandlung  gezeigt 
worden  ist,  daß  den  Indoxylderivaten  dieselbe  Konstitution  zukommt, 
so  wäre  damit  endlich  auf  experimentellem  Wege  der  Satz,  den  ich  vor 
langen  Jahren  als  Programm  für  die  Untersuchungen  über  den  Indigo 
aufgestellt  und  an  dessen  Richtigkeit  ich  nie  gezweifelt  habe,  bewiesen, 
daß  das  Indol  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe  ist.  Wenn  ich  im 
Laufe  meiner  Arbeiten  für  die  Indoxylderivate  eine  andere  Formel  auf- 
gestellt habe,  so  geschah  dieses  unter  der  gleichzeitigen  Voraussetzung, 
daß  die  Formel  des  ludols  in  demselben  Sinne  zu  ändern  wäre,  wofür 
verschiedene  Tatsachen  zu  sprechen  schienen.  Ich  habe  der  Kürze 
halber  in  den  vorläufigen  Veröffentlichungen  meinen  Gedanken  hierüber 
nicht  immer  deutlichen  Ausdruck  gegeben,  und  dies  mag  wohl  der  Grund 
gewesen  sein,  welcher  Herrn  Ljubawin^)  zu  dem  Versuche  veranlaßt 
hat,  den  scheinbar  zerrissenen  Gedankengang  wieder  herzustellen.  Wie 
gefährlich  es  aber  ist,  auf  diesem  Gebiete  mit  der  Feder  allein  Erobe- 
rungen machen  zu  wollen,  beweist  unter  anderem  die  Indigoformel 
Ljubawins,  welche  nach  meiner  letzten  Veröffentlichung 2)  einer  jeden 
Berechtigung  entbehrt. 

Schließlich  spreche  ich  die  Hoffnung  aus,  daß  es  mir  in  nicht  zu 
langer  Zeit  gelingen  werde,  auf  dem  bisher  eingeschlageneu  Wege  experi- 
menteller Forschung  und  mit  der  wertvollen  Hilfe  des  Herrn  Dr.  Spiegel, 
welcher  mich  bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  auf  das  erfolg- 
reichste unterstützt  hat,  die  letzten  Zweifel  über  die  Natur  der  Indigo- 
gruppe zu  heben. 


l&O.  Mit  Spir.  Oekonomides:  Über  das  Isatin. 

(München;  Ber.  15,  2093  [1882].) 

Trotzdem  über  die  Konstitution  des  Isatins  schon  viel  gearbeitet 
und  noch  mehr  spekuliert  worden  ist,  kennt  man  die  Natur  dieses 
Körpers  doch  nicht  in   genügendem  Maße.     Denn  wenn  es  auch  nach 
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der  Isatinsynthese  von  Baeyer  und  mehr  noch  nach  der  von  Claisen 
und  Shadwell  als  feststehend  betrachtet  werden  mnß,  daß  die  Isatin- 
säure  nichts  anderes  als  Orthoaniidophenylglyoxylsäure  ist,  so  bleibt  es 
doch  zweifelhaft,  in  welcher  Weise  beim  l.bergange  derselben  in  Isatin 
das  Wasser  abgespalten  wird,  und  welche  Vorgänge  etwa  noch  diesen 
Wasserverlust  begleiten.  Die  (geschieh te  der  Experimenta lunter suchongen 
auf  dem  (yebiete  des  Indigos  hat  genugsam  gelehrt,  wie  wenig  man  sich 
dabei  auf  Analogien,  die  anderen  Zweigen  der  organischen  Chemie  ent- 
lehnt sind,  verlassen  kann,  und  so  wii*d  es  denn  auch  hier  nicht  wunder- 
nehmen, wenn  die  nachfolgenden  Tatsachen  zeigen,  daß  das  Isatin  etwaa 
ganz  anderes  ist,  als  die  meisten  Chemiker  geglaubt  haben. 

§  1.    Die  Äther  des  Isatins. 

Die  Darstellung  der  Äther  des  Isatins  ist  wegen  der  großen  Un- 
beständigkeit derselben  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  und  gelingt  nur 
bei  Befolgung  gewisser  Vorsichtsmaßregeln. 

Methylisatin. 

Zu  einem  Gemisch  von  eiskaltem  Wasser  und  fein  gepulvertem 
Isatin  wird  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Kalilauge  und 
darauf  sofort  die  nötige  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
hinzugesetzt.  Der  entstandene  dunkelrote  Niederschlag  von  Isatinsilber 
wird  schnell  abfiltrieit,  erst  mit  Wasser,  dann  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Isatuis  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Ex  sicca  tor  getrocknet.  Das  Isatinsilber  wird  daran! 
mit  überschüssigem  Jodmethyl  oder  der  berechneten  Menge  Jodmethyi 
und  etwas  über  Natrium  getrocknetem  Äther  in  emem  geschlossenen 
(iefäße  48  Stunden  stehen  gelassen,  und  die  so  erhaltene  Masse  drei- 
bis  viermal  mit  kleineu  Mengen  Benzol  ausgezogen.  Die  so  erhaltene 
Benzollösung  wird  endlich  zur  Entfernung  von  Verunreinigungen  mit 
dem  gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt,  abfiltriert  und  imWasserbade  rar 
Trockene  gebracht.  Die  Lösung  dieses  Rückstandes  in  möglichst  wenig 
heißem  Benzol  liefert  beim  Erkalten  den  Methyläther  in  ziemlich 
großen,  rhombischen  Prismen  von  blutroter  Farbe. 

Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  eines 
^lethvläthers  des  Isatins  übereinstimmen. 


Berechnet  für 
C8H,(CH,)N08 

Gefunden 

c 

<>7,0« 

H0,«1              66,96  Pr«)z. 

H 

4,:{5 

4,7                  4,48     „  ■ 

Wiilirend  der  noch  niclit  veröfTentlichte  Schmelzpunkt  des  Isatins 
bei  200  bis  2010  liegt,  schmilzt  der  Methyläther  bei  101  bis  102®  nnd 
zwar  zu  einer  klaren,  roten  Flüssigkeit.  Er  löst  sich  leicht  in  Benzol 
SchwefeikolilenstofF,  Äther  und  Acetun.  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und 
sehr  wenig  in  Ligroin  mit  gelbroter  Farbe.     Von  verdünnter  Kalilauge 
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wird  er  langsam  mit  gelhroter  Farbe  gelöst.  Die  Lösung  gibt  auf 
Zusatz  einer  Säure  nicht  Methylisatin  oder  Methylisatinsäure,  sondern 
zurückgebüdetes  Isatin. 

Methylisatoid. 

Der  Methyläther  des  Isatins  verwandelt  sich  außerordentlich  leicht 
in  einen  gelben  Körper,  der  offenbar  ein  Kondensationsprodukt  ist. 
Arbeitet  man  bei  der  Darstellung  des  Äthers  nicht  schnell  und  vor- 
sichtig, so  geht  derselbe  unter  den  Händen  in  die  gelbe  Substanz  über. 
Ebenso  erleidet  der  Äther  diese  Umwandlung  beim  Aufbewahren.  In 
kurzer  Zeit  werden  die  blutroten  Kristalle  matt  und  zerfallen  nach 
einigen  Tagen  zu  einem  gelben  Pulver,  welches  in  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslich  ist. 

Aus  Alkohol  umkristallisiert,  wird  der  Körper  in  gelben,  warzen- 
förmig gruppierten  Nädelchen  erhalten,  welche  bei  der  Analyse  Zahlen 
gaben,  die  in  der  Mitte  zwischen  den  für  Isatin  und  den  für  den  Methyl- 
äther verlangten  liegen  und  mit  der  Formel 

C.H^NOa  +C9H7N02  =  G,jR,^^^0^ 

übereinstimmen. 


Gefunden 

Berechnet  für 

Isatin 

C 17  Hl,  N,  O4    Methylisatin 

c 

66,07 

65,30 

66,20            67,08  Proz. 

H 

4,15 

3,40 

3,89              4,34      „ 

Wir  haben  diesem  Kondensationsprodukt  den  Namen  Methylisatoid 
gegeben.  Das  Methylisatoid  schmilzt  bei  219°  unter  Zersetzung,  gibt 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Benzol  nicht  die  blaue  Indo- 
pheninreaktion.  Alkalien  regenerieren  dagegen  Isatin.  Kocht  man  den 
Korper  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  löst  er  sich  mit  hellroter,  schnell 
in  (ielb  umschlagender  Farbe.  Säuren  fällen  jetzt  aus  der  Lösung 
Isatin.  Eine  eingehende  Besprechung  dieser  Körperklasse  folgt  bei  der 
genauer  studierten  Bromverbindung. 

§  2.    Die  Äther  deg  BromisatinB. 

Die  Äther  des  Bromisatins,  welche  in  derselben  Weise  dargestellt 
werden  köimen  wie  die  des  Isatins.  zeigen  weniger  Neigung  zur  Bil- 
dung von  Isatoidverbindungen  und  eignen  sich  daher  besser  zur  Unter- 
suchung. 

Methylbromisatiu. 

Verarbeitet  man  Bromisatin  genau  nach  der  beim  Methylisatin  ge- 
gebenen Vorschrift,  so  erhält  man  das  Methylbromisatin  aus  der  Benzol- 
losun^  in  blutroten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147®.  Bromisatin 
schmilzt  bei  255^     Die  Formel  C^H3Br(CH3)N02  verlangt: 

T.  Ba«7«r,  Q«sanimelU  Werk«.  ]9 
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Indig 

o. 

Gefunden 

Berechnet 

c 

45,00 

45,12  Proz 

H 

2,50 

2.77       , 

Br 

33,33 

33,17       , 

Der  Körper  löst  sich  schwerer  in  den  oben  genannten  Lösungs- 
mitteln als  der  nicht  gebromte  Äther. 

Das  Metylbromisatin  geht  von  selbst  in  Methylbromisatoid  über, 
welches  bei  230  bis  231^  schmilzt  und  sich  ebenso  verhält,  wie  du 
genauer  studiert«  Äthylbromisatoid. 

Aethylbromisatin. 

Der  in  derselben  Weise  dargestellte  Äthyläther  unterscheidet  lick 
von  der  Methylverbiudung  durch  weit  größere  Löslichkeit  in  den  ge- 
nannten Lösungsmitteln.  Aus  der  heißen  Benzollösung  erhält  man  flui 
in  blutroten,  langen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107  bis 
109^     Die  Formel  CjjHgBrCCaH.ONOa  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  47,24  47,30  Proz. 

H  3,14  3,23      „ 

Br  31,50  31,61      „ 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Äthers  mit  wenig  Ki&" 
lauge,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rotviolett,  auf  Zusatz  von  melir' 
Alkali  wird  sie  gelb  unter  Bildung  von  bromisatinsaurem  KalL  Ähnlid»- 
verhält  sich  wässeriges  Kali.  Hieraus  geht  hervor,  daß  der  Äther  w«nfc 
unter  Bildung  von  Bromisatinkalium  verseift  und  dann  erst  in  brom— 
isatinsaures  Kali  verwandelt  wird. 

Äthylbromisatoid. 

Obgleich  die  gebromten  Äther  viel  geringere  Neigung  zur  Bildoiig 
von  Isatoiden   zeigen  als  die  iiichtgebromten ,  fallen  sie  doch  auch  bild 
dieser  Umwandlung  anlieim,  die  mit  der  Zeit  eine  vollständige  ist  Bn 
zu    den    obigen    Analysen    benutztes,    in  einem   Röhrchen  befindliches 
Präparat  war  nach  vier  Wochen  vollständig  gelb  geworden,  während 
der  Schmelzpunkt  von  108®  auf  245°  gestiegen  war.    Am  besten  erhäh 
mau   das  Isatoid   duich  Auflösen   von  frisch  bereitetem  Äther  in  Esag* 
säureanliydrid   und  Steheulassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Nach 
zwei  Tagen  hat  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  orangegelben  Nadehi 
ausgescliiedeu.  welche  aus  reinem  Isatoid  bestehen  und  nur  mit  Alkohol 
oder  Äther  abgewaschen  zu  werden  brauchen.     Die  Analyse  führte  wie 
bei   dem  nicht  gebromten  Isatoid   zu  einer  Formel,  welche   durch  Ad- 
dition   von   je  einem  Molekül  Bromisatin   und  Bromisatinäthyläther  ge- 
bildet wird  : 

Cn.BrXO,  +  C,H3(C,H5)BrNO,  =  CisHiaBr^NaO,. 
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Gefunden 

Berechnet  für 

• 

Bromisatin    CieH|tBr,N,04    Äthylbromisatin 

c 

45,11 

42,48                    45,0                     47,24  Proz. 

H 

2,65 

1,77                       2,5                         3,14      , 

Br 

33,81 

35,30                     33,33                    31,50      „ 

291 


Das  Äthylbromisatoid  ist  in  alleu  Lösungsmitteln  schwer ,  am 
leichtesten  noch  in  heißem  Alkohol  und  Aceton  löslich,  aus  denen  es  in 
feinen  Nadeln  auskristallisiert.  Es  schmilzt  bei  244  bis  245^  unter 
Zersetzung  und  Gasentwickelung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  rot,  dann  gelb  unter  Bildung  von 
bromisatinsaurem  Kali.  Die  Substanz  wird  dagegen  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  nicht  in  Bromisatin  übergeführt,  da  auf  Zusatz  von  Benzol 
keine  Blaufärbung  eintritt.  Hierdurch  kann  man  sich  auch  leicht  über- 
zeugen, daß  das  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  den 
Äther  des  Bromisatins  erhaltene  Isatoid  kein  Acetylbromisatin  enthält, 
da  letzteres  mit  Leichtigkeit  Indophenin  bildet. 

Acetylbromisatin. 

5  Tle.  Bromisatin  wurden  mit  8  Tln.  Essigsäureanhydrid  drei 
Standen  gekocht,  und  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Kristalle 
aus  Benzol  umkristallisiert.  Das  Acetylbromisatin  wird  so  in  centi- 
meter langen,  strohgelben  Prismen  erhalten,  die  bei  170  bis  172® 
schmelzen.  Von  verdünnter  Kalilauge  wird  dasselbe  schon  in  der  Kälte 
mit  hellgelber  Farbe  gelöst,  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  einen  farb- 
losen, kristallinischen,  aus  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  ganz  wie  die  Acetylisatinsäure  Suidas  verhält, 
und  offenbar  also  Acetylbromisatinsäure  ist.  Dieser  Körper  schmilzt 
bei  178  bis  180®  unter  Gasentwickelung.  In  bezug  auf  die  Festigkeit, 
mit  der  die  Acetylgruppe  in  diesen  Körpern  gebunden  ist,  muß  hervor- 
gehoben werden,  daß,  während  kalte  Kalilauge  die  Acetylgruppe  aus 
Acetylbromisatin  nicht  entfernt,  dies  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
sofort  bewirkt  wird,  wie  man  sich  leicht  durch  die  Indopheuinreaktion 
überzeugen  kann.  In  der  Acetylbromisatinsäure  sitzt  dagegen  die 
Acetylgruppe  fester,  da  konzentrierte  Schwefelsäure  damit  nicht  die 
Indopheuinreaktion  gibt. 

Acetylbromisatin  verlangt  für  die  Zusammensetzung  CioH^BrNOs: 

Berechnet  Gefunden 

C  45,68  45,17  Proz. 

H  2,2  2,5        „ 

Br  29,9  29,5 

Isobutylbrom  isatoid. 

Zur  genaueren  Feststellung  der  Formel  der  Isatoide  wurde  auch 
n<K*b  das  Isobutylbromisatoid  dargestellt.  Da  der  Äther  schlecht  kri- 
stallisiert,  wurde  das  mit  Benzol  erhaltene  Extrakt  direkt  mit  Essig- 

19* 
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ßäureanhvdrid  ui  der  Kälte  behandelt.  Man  erhielt  so  Kristalle,  welche 
der  Äthylverbindung  vollßtändig  gleichen,  bei  210®  schmelzen  und 
folgende  Zahlen  geben: 

Gefunden  Berechnet  für 

Bi*oini8atin     Isobutylbromisatin     iBobutylbrom- 

-\-  Bromisatin  isatin 

0  46,78  42,48  47,24  51,06  Proz. 

H  3,13  1,77  3,15  4,25      „ 

Br  31,52  35,39  31,49  28,36      „ 

Aus  den  Analysen  der  gebromten  Isatoidäther  ergibt  sich  als  wahr- 
scheinlichste Formel  eine  Addition  von  einem  Molekül  Isatin  und  einem 
Molekül  Isatinäther,  wofür  auch  die  für  ein  derartiges  Koudensations- 
produkt  verhältnismäßig  leichte  LöBhchkeit  spricht.  Das  nicht  ge- 
bromte  Methylisatoid  macht  dagegen  durch  schwere  Löslichkeit  und 
geringeres  Kristallisatioiisvermiigen  den  Kindruck  einer  komplizierteren 
Verbindung.  Was  die  Konstitution  der  Isatoidverbindungen  betrifft,  so 
schließen  sie  sich  au  das  Isatyd  an,  beständig  gegen  Säuren,  sogar  gegen 
konzentrierte  Schwefelsäure,  unbeständig  gegen  Alkalien.  Äthylbrom- 
isatoid  liefert,  in  alkoholisclier  Lösung  mit  wenig  Kali  und  dann  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  versetzt,  einen  rot^n  Niederschlag,  der 
ein  vergängliches,  dem  Isatinkalium  entsprechendes  Salz  zu  sein  scheint. 
Bei  längerer  Behandlung  mit  Alkalien  wird  nur  bromisat insaures  Salz 
erhalten.  Was  die  Art  imd  Weise  der  Entstehung  der  Isatoide  betrifft, 
so  wäre  die  einfachste  Annahme,  daß  Feuchtigkeit  eine  teilweise  Ver- 
seifung und  dadurcli  eine  Kondensation  verursachte,  indessen  müssen 
darüber  noch  genauere  Versuclie  angestellt  werden.  Dasselbe  gilt  von 
der  Wiikung  des  Essigsäureanhydrids  auf  die  Äther,  welche  ohne  einen 
Gehalt   des  Anliydiides   an  Essigsäure   schwer   zu   erklären   sein  dürfte. 

§  '^.    Die  Äther  des  Dibromisatins. 

Die  Äther  des  Dibroniisatuis  unterscheiden  sich  von  denen  des 
Isatius  und  des  Monobromisatins  wesentlich  (hidurch,  daß  ihnen  die 
Fälligkeit  abgeht,  Isatoide  zu  bilden,  indem  sie  sich  weder  bei  der  Auf- 
bewahrung noch  bei  der  Behandhiug  mit  Essigsäureanhycbid  verändern. 

Darstellung  des  Dibromisatins. 

Hof  111  an  11.  welcher  sich  zuletzt  mit  dem  T)il)roiiiisatui  beschäftigt 
hat\),  stellt  diesen  Korper  durcli  rbergießeii  von  Bromisatin  mit  Brom 
und  läiiLfere  Digestion  im  SoniuMiliclite  dar.  Einfacher  ist  folgendes  Ver- 
falireii.  Man  versetzt  eine  bei  Wasserbadtemperatur  gesättigte  Lösung 
von  Bromisatin  in  Eisessig  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Brom,  als 
notig  ist.  um  Dibioniisatin  zu  bilden,  und  erwärmt  dann  noch  etwa  15 
bis    20    Stunden.      Beim    Eikalteii    scheidet    sich    das    Dibiomisatin    in 

^)  Lit*]».  Aiiu.  53,   47. 
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orangefarbenen  Nadeln  ab,  die  zur  Reinigung  am  besten  in  das  schwer 
lösliche  Kalisalz   der  DibromisaUnsäure  verwandelt  werden.      Das  Di- 
bromisatin,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  schmilzt  bei  250^. 
Die  Analyse  ergab: 


Berechnet  für 

Gefunden 

C.H.Br.NO, 

c 

36,0 

36,04  Proz. 

H 

2,1 

2,4        , 

Br 

52,87 

52,45      , 

Auffallend  ist,  daß,  während  die  Einführung  des  ersten  Bromatoms 
in  das  Isatin  den  Schmelzpunkt  erhöht  und  die  IjösUchkeit  verringert, 
die  des  zweiten  den  umgekehrten  Effekt  hat,  indem  das  Dibromisatin 
5^  niedriger  schmilzt  und  sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  das  Mono- 
bromisatin.  OfTenbar  rührt  dies  von  dem  Umstände  her,  daß  das  erste 
Brom  in  die  Parastellung ,  bezogen  auf  den  StickstofT,  tritt,  während 
das  zweite  die  Orthosteilung  einnimmt.  Die  Wii'kung  des  Broms  in  der 
Orthostellung  äußert  sich  ferner  auch  darin,  daß  die  Dibromisatinsäure 
sehr  viel  beständiger  ist  als  die  Monobromisatinsäure.  Das  Dibrom- 
isatinkalium  ist  blauviolett,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  sehr 
beständig.  Das  dibromisatinsäure  KaU  kristallisiert  in  sehr  schwer  in 
Wasser  löslichen,  strohgelben  Nadeln.  Das  Silbersalz  des  Dibrom- 
isatins.  nach  der  beschriebenen  Methode  dargestellt,  ist  ein  braun- 
violettes Pulver. 

Berechnet  für  Gefunden 

C8H,BrjAgN0, 

Ag  26,45  25,9  Proz. 

Äthyldibrom  isatin. 

Die  Darstellung  dieses  Äthers  ist  wegen  seiner  vollständigen  Be- 
ständigkeit viel  leichter  als  die  der  früher  beschriebenen.  Man  verfährt 
sonst  nach  derselben  Methode,  nur  ist  es  wegen  der  leichten  Löslichkeit 
in  Benzol  zweckmäßig,  das  Benzolextrakt  aus  Alkohol  um  zukristalli- 
sieren. So  erhält  man  den  Äther  in  blutroten,  kugeligen  Kristallaggre- 
gaten, welche  durch  Verlust  von  Kristallalkohol  schnell  matt  werden. 
I>er  Körper  schmüzt  bei  87  bis  89^  also  etwa  20  Grade  niedriger  als 
der  Monobromäther.  Ebenso  ist  seine  Löslichkeit  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  viel  grrößer.     Die  Formel 

Cjj  Hj  Br^j  (Cj  H5)  N  O2 
verlangt : 


Berechnet 

Gefunden 

c 

36,0 

35,68  Proz. 

H 

2,1 

2,45       , 

Br 

48,0 

47,82      , 

Behandelt  man   den  Äther  mit   5 proz.  Kalilauge  in  der  Kälte,   so 
verwandelt   er   sich   in   ein  blauviolettes   Pulver,   welches   aus  Dibrom- 
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isatinkalium  besteht  und  nach  und  nach,  ohne  in  Liösung  zu  gehen, 
in  die  gelben  Kristalle  des  dibromisatinsauren  Kalis  übergeht.  Sänren 
scheiden  aus  demselben  Dibromisatinsäure  ab,  welche  sich  von  selbst 
in  einigen  Tagen  in  das  bei  200^  schmelzende  Dibromisatin  verwandelt 

Dibromisatinsäureäthyläther. 

Die  Äther  der  Isatinsäure  verdienen  eine  besondere  Beachtung  bei 
dem  Studium  der  Isatinäther.  Die  Isatinsäure  kann  der  Theorie  nach 
zwei  verschiedene  Äthylderivate  geben: 

1      p  TT  ^C 0 .  G O2 .  C2 H;,  ey     p  TT  ^^COCOjH 

den  Äther  der  Isatinsäure  und  die  Äthylisatinsäure.  Der  erstere  läfit 
sich  sowohl  von  dem  ungebromteu  als  auch  von  den  gebromten  Isatin«! 
mit  Leichtigkeit  darstellen  durch  Behandlung  des  isatinsauren  Silben 
mit  Jodäthyl.  Dagegen  gelaug  es  bisher  nicht,  nach  der  Grieß  sehen 
Methode  die  Äthylisatinsäure  darzustellen. 

Die  Äther  der  Isatinsäure  bilden  gelbe  Kristalle.  Der  Äthyläther 
der  Dibromisatinsäure  ki*istallisiert  aus  Benzol  in  gelben  Tafeln,  die 
bei  105*^  schmelzen,  und  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. 

Die  Formel  C^H4Brj,(C2H:,)N03  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  :i4,l«  34,11  Proz. 

H  2,5«  2,75      p 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  geht  er  in  Dibromisatin  und 
nicht  in  den  Äther  desselben  über.  Alkalien,  sowie  Säuren  verseifen 
ihn  leicht  beim  Erwärmen. 

^  4.    Theoretisohes. 

Acetylisatin    wird   von  Kalilauge   unter  Bildung  von   acetylisatin- 
saurem   Kali    gelönt.      Ätbylisatin   liefert   erst   Isatinkalium  und  dann 
isatinsaures  Kali.     Es   geht  hieraus  hervor,  daß  das  Äthyl  eine  andere 
Stellung  eijiuehmeu  muß  als  das  Acetyl,  und  zwar,  daß  es  an  ein  Saner- 
stofTatom   gebunden  sein  muß,   da  das  Acetyl  am  Stickstoff  sitzt.     Dem 
Acetyl-   und   dem  Äthylisatin  liegen  daher  zwei  isomere  Verbindungen 
von    der    Zusammensetzung    CsH;,N02    zugrunde,    und    es   fragt  sich, 
welche  von  den  beiden  mit  dem  gewöhnlichen  Isatin  identisch  ist.     Die 
Entscheidung  ist   sehr  leicht  zu  treffen.     Das  Äthylisatin  gibt  nämlich 
dui'ch    eine  einfache  Verseifung  Isatinkalium  und  besitzt  dieselbe  Farbe 
wie  das  Isatin,  das  Acetylisatin  geht  dagegen  sofort,  in  acetylisatinsaores 
Kali  über  und  ist  hellgelb  gefärbt;   also  entspricht  das  Äthylisatin  dem 
freien  Isatin. 

(her     die     Konstitution     des    Acetylisatms     kann     kein     Zweifel 
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herrschen,  da  ein  Körper,  der  durch  WasBerverlust  aus  einer  Acet- 
amidophenylglyoxylsäure  entsteht  und  keine  Säure  ist,  nur  eine  Formel 
haben  kann: 

.COCOOH  XOCO 

CeH  /  -  H,0  =  CeH  /    / 

^N(CaH8  0)H        .  ^NCCaHgO) 

Für  das  Äthylisatin  und  somit  auch  für  das  Isatin  sind  indessen 
drei  Formebi  möglich: 

.COC(OH)                                 /C(OH)CO 
1.     CeH  /    /                            2.     CflH  /   \    / 
^N  ^ N 

.CCO(OH) 


3.     G,R,^\\ 


Formel  3  enthält  eine  Carboxylgruppe  mit  einem  sauerstoffreien 
Rest  verbunden  und  trügt  daher  nicht  dem  ketonartigen  Verhalten  des 
Isatins  Rechnung.  Formel  2  stimmt  nicht  mit  der  Indigobildung  aus 
Isatinchlorid  überein,  es  bleibt  daher  Formel  1  als  Ausdruck  der  Kon- 
stitation des  Isatins  übrig. 

Diese  Formel  läßt  das  Isatin  nicht  als  ein  inneres  Amid  der 
Phenylglyoxylsäure  erscheinen,  sondern  als  eine  Phenylglyoxylsäure,  in 
der  das  Sauerstoff atom  des  Carboxyjs  durch  die  ihrer  Natur  nach  eher 
negative  als  positive  Gruppe  =N — CeH^...  ersetzt  ist,  was  mit  dem 
Verhalten  dieser  Substanz  völlig  übereinstimmt.  Ebenso  erklärt  sich 
dadurch  der  früher  so  schwer  verständliche  Umstand,  daß  das  Isatin- 
chlorid rot  gefärbt  und  äußerst  reaktionsfähig  ist.  Vergleicht  man 
dasselbe  nämlich  mit  dem  Isatin  und  dem  Äther  desselben: 

/COCCl  /COC(OH)  COCCOCaH-,) 

^N  ^N  ^N 

so  zeigt  sich,  daß  bei  Anwendung  der  neuen  Isatiiiformel  die  den  eigen- 
tümlichen Charakter  des  Isatins  bedingende  Gruppierung  in  allen  drei 
Verbindungen  die  gleiche  ist. 

Die  nahe  Beziehung  des  Isatinäthers  zu  dem  Isatinchlorid  äußert 
sich  ferner  in  dem  Verhalten  desselben  gegen  Reduktionsmittel,  da  er 
unter  denselben  Bedingungen  in  Indigo  übergeführt  werden  kann. 
Löst  man  einen  Äther  des  Isatins  oder  des  ein-  oder  zweifach  ge- 
bromten  in  Alkohol  auf,  so  bildet  sich  auf  Zusatz  von  etwas  alko* 
holischem  Schwefelammon  bei  Luftzutritt  sofort  Indigo  resp.  ein 
Bromindigo.  Da  Isatin  sich  nicht  so  verhält,  so  beruht  die  Indigo- 
bildung offenbar  auf  einer  Festlegung  der  Hydroxylgruppe  entweder 
durch  Ersatz  mittels  ChTor  oder  durch  Ätberifizierung.  Zum  ge- 
naueren Verständnis  dieser  Reaktion  sind  indessen  noch  weitere  Ver- 
suche nötig. 
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Aus  den  yorstehenden  Betrachtungen  ergibt  sich ,  daß  die  mhit 
Acetylverbindung  des  Isatins,  welche  noch  nicht  dargestellt  ist,  für  des 
Fall  der  Existenzfähigkeit  isomer  mit  dem  Acetylisatin  Saidas  seu 
würde: 


/COCO.CaHsO 
CaH  /    ^ 


/COCO 
^NCjHsO 


Wahres  Acetylisatin  Suidas  Acetylisatin 

Die  Bildung  des  letzteren  aus  dem  Isatin  erklärt  sich  übrigens  in 
einfachster  Weise. 

Der  Übergang  des  Isatin s  in  Isatinsäure  kann  nämlich  in  zwei 
Phasen  zerlegt  werden,  wenn  man  erst  ein  und  dann  zwei  Molekäk 
Wasser  sich  hinzuaddiert  denkt  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  Ton 
1  Mol.  Wasser: 

/COC(OH), 

NXTTT 


XOC(OH) 


NH 

XOCO 
=  CeH  /    /       +  H,0. 


/COC(OH) 


+  2HaO  =  CeH  / 


COC(OH)t 


—  CeH4 


/ 
\ 


NH, 

COCOjH 


NH- 


+  H,0. 


Bei  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  addiert  sich  dasselbe  wie 
Wasser,  aber  nur  mit  einem  Molekül: 


/COC(OH)         .  „    . 


/COC(OC2HsO)(OH) 
=  C«H  /    / 

.COCO 
=  C6H,<;     /  +  CjHsO.OE 

Das  Acetylisatin  Suidas  ist  also  ein  Produkt,  welches  zwischen 
Isatin  und  Isatinsäure  in  der  Mitte  liegt,  es  besitzt  nicht  mehr  die  rote 
Farbe  des  Isatins  und  zeigt  auch  nicht  die  große  Reaktionsfähigkeit 
desselben,  wenn  nicht  duich  Yerseifung  die  Mutter  Substanz  regeneriert 
wird.  Ob  die  dem  Acetylisatin  zugrunde  liegende  Substanz,  das  Isatitt 
Kekules.  im  freien  Zustande  existenzfähig  ist,  muß  vorläufig  dahin- 
gestellt bleiben. 

Selir  beachtenswert  ist  endlich  der  Umstand,  daß  die  KonstitatiDn 
des  Isatins  hiernach  eine  l'bereinstimmung  mit  der  des  Carbostyrili 
zeigt,   von   dem  Herr  Friedländer  im  Verein  mit  den  Herren  Ostef- 
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aud  Weinberg  durch  eine  mit  dieser  Arbeit  im  hiesigen  Labo- 
ratoriiim  gleichzeitig  nuHgeführlp  Untevtiuchung  niLcbgewieHeii  hat,  daß 
tä  nicht  ein  inneres  Anüd  der  l)i  thuauiitlusimtenure,  aunderu  ein  Ozy- 
chinolin  ist.  Beide  Substanzen  leiten  sich  daher  iu  gleicher 
dm  betreffenden  Amidosiuren  her: 

.COCOOH  .CH=HJHC0OH 


Der  Unterschied  zwischen  dieser  Art  der  Wasser  ab  Spaltung  und 
der  bei  der  gewöholichen  Aniidbildong  stattfindenden  mttcht  es  wün- 
•Aenswert,  eine  Be/eichunng  dafür  einzuführen.  Wii'  sehlngeu  vor, 
"•s  Acetylisatin  als  ein  acetyhertes  „Lttctam"  der  laatinsaure.  und  das 
^"«tiii  uls  ein  ^Lactim"  dieser  Säure  zu  bezeichnen.  Ea  soll  damit 
■lagniräckt  werden,  daß  diese  Körper  einerseits  zur  Klasse  der  lacton- 
"■^i^n  Verbindungen  gehören,  und  iindereraeita,  daß  die  Wusserabapal- 
"'»■g  iwiacbeu  der  Anüd-  iind  der  Carboxylgruppe  bei  den  Lactunieu  in 
™*»»  Sinne  der  gewöhnlichen  Aniid-,  bei  den  Lactiwen  hingegen  im 
"•^ne  der  Imidbilduug  vor  sieb  geht. 

Ob  Diosindol  und  (Ixindoi  zur  Klasse  der  Lactame  oder  Lactime 
K^ljöten.  soll  durch  weitere  Unterauchungen  festgestellt  werden. 


l&l.  Mit  Frie<lrich  Bloem:  Über  OrthoamiüophenyliirupioU 
sfture  nnd  ihr«  Derivate. 


(München;  Ber.  15.  BiiT  [ 


Ürthoi 


idoj.henylpropiolsi 


Die  Dnrstellung  der  Orthoumidophenylpropiolsäure  bietet  eigentüm- 
liche Schwierigkeiten  dar,  weil  diese  Säure  auBerord entlieh  leicht  ver- 
änderlich ist.  Sucht  man  sie  aus  der  Nitrophenylpropiolsöure  mit  den 
gewöhnlichen  Reduktionsmitteln,  so  z.  B.  mittels  Zinn  und  Snlzsfiure, 
darzustellen,  so  erhält  man  eine  ganze  IteLh«  verschiedenartige)'  Produkte, 
S«lbt>t  das  mit  so  vielem  Erfolge  von  Tiemanu  und  Opperuiann ')  zur 
Herstellung  von  Amidosaureri  der  Zimtgruppe  angewandte  Verfahren 
l&Bt  hier  im  Stich,  indem  Natronhmge  und  Eisenvitriol  gar  keine,  Baryt- 
■wseser  und  Eisenvitriol  nur  etwas  unvprSnderte  Amidosliure  Uefetn. 
Dagegen  geht  die  Beiiktion  bei  Anwenduug  von  Ammoniak  und  Eisen- 
vitriol glatt  im  gewilnsciiteu  Sinne  vor  sich. 

l  TL  Oilhonitropheiiylpropiolsfiure  wird  i 
Anunoniak  gelöst  und  nach  und  nacli  eine 
JO  Tln.  Eisenvitriol  hinzugefügt;  während  dies 


in  einem  Cberschuß  von 
■  gesättigte  Lösung  von 
'er  Operation  wird  durch 


')  Ber.  13,  3050. 
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Zusatz  von  Ammoniak  die  Lösung  stets  ammoniakalisch  erhalten.  Die 
Reduktion  vollzieht  sich  ziemlich  rasch,  ihr  Ende  erkennt  man  daran, 
daß  der  rotbraune  Niederschlag  eine  schwarzbraune  Farbe  annimmt. 
Man  läßt  nun  absitzen,  gießt  die  Flüssigkeit  ab  und  preßt  aus  dem 
Niederschlage  im  Tuche  die  noch  in  ihm  haftende  Lösung  aus.  Die 
vereinigten  Flüssigkeitsmengen  werden  filtriert  und  aus  ihnen  die 
Amidosäure  durch  Salzsäure  in  ganz  geringem  Überschuß  gefällt.  Die 
Amidopropiolsäure  wird  mit .  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen 
und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie  ergab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden      Berechnet  für  C9H7NO, 

C  66,77  67,05  Proz. 

H  4,69  4,35       „ 

Die  Orthoamidophenylpropiolaäure  kristaUisiert  in  mikroskopischen, 
schwach  gelb  gefärbten  Nadehi;  sie  ist  in  Wasser,  Chloroform,  Ligroin, 
Benzol  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Äther,  etwas  leichter  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Leicht  wird  sie  von  heißem  Alkohol  aufgenommen,  beim 
Erkalten  fällt  sie  indes  nicht  aus,  ebenso  nicht  durch  Zusatz  von  W^asser. 
Erst  beim  Verdunsten  des  Alkohols  scheidet  sie  sich  verharzt  und  stark 
rot  gefärbt  ab.  —  Sie  löst  sich  in  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Eisessig; 
Wasser  fällt  sie  aus  diesen  Lösungen  nicht.  Erhitzt  man  die  Säure 
rasch,  so  zersetzt  sie  sich  zwischen  128^  und  180®  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwickelung,  steigert  mau  die  Temperatur  langsam,  so 
findet  schon  bei  123®  Zersetzung  statt.  Es  hiuterbleibt  ein  rot  ge- 
färbtes Ilarz.  aus  dem  Säuren  Orthoamidophenylacetylen  in  geringer 
Menge  ausziehen.  —  Schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Amido- 
propiolsäure rasch  zerstört,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  mit  den 
Wasserdämpfen  geht  ein  stechend  riechendes  ( )1  über,  das  in  der  Haupt- 
sache 0  r  t  h  o  a  m  i  (1  o  a  c  e  t  o  p  h  e  n  o  n  ist  (s.  unten).  Folgende  Farben- 
reaktion  ist  chjirakteristisch  für  die  Orthoamidopropiolsäui*e;  kocht  man 
sie  kurze  Zeit  mit  Kalilauge  und  setzt  dann  Salzsäure  zu,  so  erhält  die 
Flüssigkeit  eine  prachtvolle,  an  das  Fuchsin  erinnernde,  rote  Farbe,  die 
bei  einem  Überschuß  von  Salzsäuie  verschwindet,  durch  Zusatz  von 
Alkalien  jiber  wieder  hervorf^crufeii  wird. 

Das  Kali-,  Natron-  und  Aninioniaksalz  der  Amidosäure  sind  in 
kaltem  Wasser  äußerst  leicht  löslich,  etwas  schwerer  lost  sich  das  Baryt- 
salz.  Das  Silbersalz,  aus  dem  Aninioniaksalz  vermittelst  Silbernitrat 
erhalten,  ist  in  Wasser  unl()slich;  es  ist  frisch  gefällt  von  gelblich 
weißer  Farbe,  die  nacli  Einwirkung  von  Liclit  und  Luft  dunkelgelb 
wird;  beim  Erhitzen  verpulTt  es  schwach.  —  Zur  Darstellung  des 
Athyläthers  der  Amidosäure  verteilt  man  sie  m  dem  zelinfachen 
Gewicht  Alkohol  und  leitet  unter  guter  Abkühlung  laiiirsani  Salzsäure 
bis  zur  Sättigung  ein.  Die  Ii(>sung  verdünnt  man  mit  Wasser  und 
fällt  den  Atlier  durch  kolilensaures  Natron;  er  scheidet  sich  zunächst 
ölig    ab,    wild    aber    schon    nach    wenigen  Sekunden    fest.      Aus  kaltem 


Gefunden 

c 

59,9 

H 

3,55 

Cl 

19,47 
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Alkohol  umkristallisiert,  bildet  er  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  die  bei 
55^  zu  einer  trüben  Masse  zusammenschmelzen. 

y-Chlorcarbostyril. 

Kocht  man  die  Lösung  von  Orthoamidophenylpropiolsaure  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  scheidet  sich  in  flockig  zusammengeballten,  farb- 
losen Nadeln  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  eines  Chlor- 
carbostyrils  ab.  Aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert,  liefert  er  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für  C.HeNOCl 
60,18  Proz. 
3,39       „ 
19,76       , 

Aus  einer  weiter  unten  stehenden  Untersuchung  geht  hervor,  daß 
das  Chlor  zum  Stickstoff  in  Parastellung  steht,  und  daß  der  Körper 
somit  als  y-Chlorcarbostyril  zu  bezeichnen  ist.  Seine  Bildung  aus  der 
Amidopropiolsäure  geht  vor  sich  nach  der  Gleichung:  C9H7NO2  -1- HCl 
=  C.|H«N0C1  +  H2O;  es  findet  also  gleichzeitig  eine  Wasserabspaltung 
und  eine  Addition  von  Salzsäure  statt.  —  Aus  heißem  Alkohol  kristal- 
lisiert das  Chlorcarbostyril  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  246® 
schmelzen  und  höher  erhitzt,  unzersetzt  sublimieren.  In  kaltem  Wasser 
iät  es  unlöslich,  in  heißem  schwer  löslich.  In  verdünntem  Ammoniak 
löst  es  sich  nicht,  dahingegen  in  Natronlauge,  wird  aber  schon  durch 
Kohlensäure  wieder  ausgefällt. 

Chlorcarbostyril  bildet  sich  leicht  aus  der  Salzsäureverbindung  der 
Amidopropiolsäure;  diese  erhält  man,  wenn  man  die  Amidosäure  in 
konzentrierter  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  an  der  I^uft  einige  Zeit 
stehen  läßt;  es  scheidet  sich  dann  das  salzsaure  Salz  in  glänzenden, 
kleinen,  kurzen,  dicken  Prismen  ab.  Es  ist  äußerst  unbeständig,  an 
der  Luft  zerfällt  es  langsam,  in  Berührung  mit  Wasser  sofort  in  seine 
Komponenten.  In  Alkohol  löst  es  sich  auf,  beim  Verdunsten  desselben 
scheidet  sich  Chlorcarbostyril  ab;  diese  Umwandlung  des  salzsauren 
Salzes  der  Amidosäure  in  Chlorcarbostyril  geht  momentan  vor  sich  bei 
einer  Temperatur  von  105®. 

In  Analogie  mit  der  Darstellung  des  Chlorcarbostyril»  erhält  man 
aus  der  Amidopropiolsäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Bromwasser- 
stofTsäure  y-Broracarbostyril. 

Gefunden  Berechnet 

Br  35,;i5  35,64  Proz. 

Aus  heißem  Alkohol  kristallisiert  es  in  farblosen,  bei  266®  schmel- 
zenden Nadeln;  es  subliiniert  unzersetzt.  Endlich  wurde  aus  der 
Amidosäure  vermittelst  verdünnter  .lodwasserstoffsäure  y-.Iodcarbo- 
styril  dargestellt;  es  schmilzt  bei  276®  und  sublimiert  ebenfalls  un- 
zersetzt. 
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a-y-Dicblorchinolin. 

Die  Untersucbmigen  von  P.  Friedländer  und  Oatermaier') 
haben  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht,  daß  Carbostyril  nichts 
anderes  ist  als  oe-Oxychinolin ;  sie  zeigen,  wie  man  auf  einfachem  Wege 
das  Carbostyril  und  seine  Derivate  in  Derivate  des  Chinolins  überführen 
kann,  und  geben  uns  so  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Zusammensetzimg 
der  Garbostyrilkörper  aufzuklären,  indem  man  sie  in  Chinolinkörper 
von  bekannter  Konstitution  verwandelt.  —  War  das  aus  Amidosänn 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  erhaltene  Produkt  wirklich  ein 
Chlorcarbostyril,  so  mußte  es,  mit  Phospborpentachlorid  behandelt,  euD 
Dichlorchinoliii  liefern,  gerade  so  wie  Carbostyril  nach  den  angeführten 
Untersuchungen  durch  dieses  Reagens  in  Monocblorchinolin  übergeht 
In  der  Tat  erhält  man  auf  diesem  Wege  aus  dem  oben  beechriebenen 
y-Chlorcarbostyril  ein  Dichlorchinolin. 

y  -  Chlorcarbostyril  wird  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  Phosphor- 
pentachlorid  innig  verrieben,  das  Gemenge  mit  Phosphoroxychlorid  an- 
gefeuchtet und  einige  Stunden  auf  135  bis  140^  erhitzt.  Das  Produkt 
trägt  man  in  Eiswasser  ein,  neutralisiert  die  Flüssigkeit  und  treibt  nun 
mit  Wasserdämpfen  einen  schon  im  Kühler  erstarrenden  Körper  ab. 
Zur  Reinigung  wurde  er  mehrfach  aus  heißem,  verdünntem  Alkohol 
umkristallisiert.     Er  hat  die   Zusammensetzung  eines  Dichlorchinolini. 

Gefunden  Berechnet  für  C^HaNCl« 
C                     54,22  54,54  Proz. 

H  2,70  2,53       „ 

Gl  36,02  35,86 

Das  Dichlorchinolin  riecht  schwach,  heiße  Wasserdämpfe,  die  mit 
ilim  gesättigt  sind,  besitzen  dagegen  einen  starken,  stechenden  Geruch, 
der  in  geringem  Grade  an  den  des  Chinolins  erinnert.  Das  Dichlor- 
chinolin ist  in  kaltem  und  lieißem  Weisser  fast  unlöslich ,  leicht  löst  es 
sich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform.  Es  schmilzt  in  reinem  Zu- 
stande bei  ()7^;  es  ist  daher  verschieden  von  dem  von  Baeyer*)  aus 
dem  Hydrocarbostyril  dargestellten  Dichlorchinolin,  welches  bei  104* 
schmilzt.  Da  letzteres  wahrscheinlich  ein  a-/J- Dichlorchinolin  von  der 
Formel 

A'H=:CC1 

c,R^<    (y)     ^/*>  J\cci 

ist 3),  so  hat  das  bei  67®  sclinielzende  Dichlorchinolin  die  Formel 


G,j  H4 


')  Ber.  15,  :'»:'.'2.  —  '')  Jkn\  12,  132u.  —  «)  Baeyer  und  Jackson,  Ber. 
13,  115. 


Bokotumen,  es  Ut  ein  y-Uli]orciirl>o»tyrÜ.  —  Die  Anlngeruiig  der  Salü- 
BftDre  itn  die  AniidopropioIsSure  hut  also  in  der  Weitie  stutt,  daü  dae 
Chloratom  an  deu  KohleiiBtoff  der  Seitenkette  tritt,  welcher  mit  dem 
Benzolkeru  direkt  Terbuiiden  ist. 


Versuchen,    »us    der    OrthoBtnidoplieuTlpropiols&ure 
1  Anhydrid  darguBtellen,   ein  „Dehydi'ocarboBtjTil",   welcham 


^(J(OH)  oder  C, 


zakoDimeu  müßte,  wui'de  die  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwetel- 
auf  die  AraidoBiiuro  niiber  studiert.  Zu  einem  DeliydrgoiirboHtyril 
nd  wir  hierliei  nicht  gelangt,  wir  erhielten  ein  Anhydi'itl.  welches  um 
u  WnsHeruiolekü]  reicher  wiir,  ein  Osyciirbodtyril.  Zu  seiner  Darstellung 
I  feingepnlverte ,  trockene  AmidoBÜure  in  dem  zehnfachen  Ge- 
wicht fco II zentrierter  Scb we feisaure ,  erwäi-mt  die  Liisuug  auf  145",  er- 
hält sie  tun!  Minuten  lang  bei  dieser  Temperatur,  kühlt  sie  ab  und 
fügt  dann  das  doppelte  Volumen  Wasser  auf  einmal  hinzu.  .\uh  dem 
erkalteten  Gemenge  unbeidet  sich  in  farbloseu  Nudehi  OxycurboBtyril 
Nachdem  die  Abscheidung  «ich  nicht  weiter  Termebil,  Terdftnnt 
1  mit  Wasser,  filtriei-t  ab  und  wäscbt  zuerst  mit  kaltem  und  dann 
mit  siedendem  Wasser  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Oxy- 
carboalyrU  mehrfach  in  kohlensaurem  Natron  geliist  und  durch  Esaig- 
Bisre  ausgefällt.  Es  ergab  bei  der  Aualyee  folgende  Zahlen : 
Gefundeu      Berecbaet  für  C,H,SO, 


Das  Üxycarbostyril  kristallin ierl  in  farbloseu  Nudeln,  welche  noch 
iiicbt  bei  320"  schmelzen  uod,  hoher  erhitzt,  fast  uunersetzt  subltmieren, 
Sie  sind  in  den  gebräuchlichen,  indifTerenteu  Lilsangsnuttelu  so  gut  wie 
inloHlicb,  selbst  in  siedendem  Alkohol  lösen  sie  sich  kaum,  leicht  jadoeh 
I  Gemenge  von  Alkohol  und  Salzsäure.  Von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  wird  das  Oxycarboatyril  geliist,  durch  Zusatz  von  Wasser 
aber  wieder  ausgefällt.  Es  löst  sich  ferner  in  kohleusaurem  Natron, 
Jedoch  nicht  in  essigsaurem  Natron.  Von  der  isomeren  Amidopropiol- 
fiiiure    unterscheidet    es    sich    liauptsücbbtjb    durch    sein    Verhalten   bei 
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höherer  Temperatur;   sein  Silbersalz  ist  weiß  und  verpufft  nicht    Zar 

Darstellung   desselben  kocht   man  Oxycarbostyril   mit   der   250f»clien 

Menge  Wasser  und  einem  Überschuß  von  kohlensaurem  Baryt  und  Te^ 

setzt  die  erkaltete  und  dann  filtrierte  Lösung  mit  Silbemitrat    Nidi 

kurzer   Zeit   scheidet    sich   das   Silbersalz   in   Nadeln   ab.     Es  hat  die 

Formel  CgHeNOaAg. 

Gefunden         Berechnet 
Ag  40,14  40,3  Proz. 

Es  war  wichtig,  festzustellen,  ob  die  zweite  Hydroxylgruppe  des 

Oxycarbostyrils  an  derselben  Stelle  im  Pyridinkern  steht  wie  das  Chlor 

in  dem  aus  der  Amidopropiplsäure  erhaltenen  Chlorcarbostyril.    Za  dm 

Zwecke   wurde   das   Oxycarbostyril  in    gleicher  Weise   wie   das  Cldo^ 

carbostyril    mit    Phosphorpentachlorid    behandelt.     Wir    erhielten  ein 

Dichlorchinolin ,   welches  init  dem  aus  T'-Ghlorcarbostyril  dargesteUten 

identisch   ist.      Sein   Schmelzpunkt   liegt  hei   67^.     Die  Analyse  ergib 

Gl  =  36,04,  berechnet  Gl  =  35,86;  es  ist  a-^'-Dichlorchinolin.    Du 

Oxycarbostyril  enthält   daher  die  zweite  Hydroxylgruppe   in  der  Panr 

Stellung  zum  Stickstoff  und  ist  als  ^^-Oxycarbostyril  zu  bezeichnen.  Die 

Wasseranlagerung  an   die  dreifach   gebundenen  Kohlenstoffatome  toQ- 

zieht  sich  demnach  so,  daß  die  Hydroxylgruppe  an  das  mit  dem  Beniol- 

kem  direkt  verbundene  Kohlenstoffatom  tritt.    Folgende  Gleichung  mag 

den  Vorffanff  verdeutlichen : 

^     ^  (OH)  H 


/G=G— GOOH  yC=G. 

GßH  /  =  CeH,<^  ^G(OH). 

Ganz  verschieden  von  diesem  y-Oxycarbostyril  ist  das  von  Fried- 
länder und  Ostermaier^)  bei  der  Reduktion  von  Orthonitrozimts&nre- 
äther  erhaltene  Oxycarbostyril,  denn  dieses  schmilzt  schon  beilQOjö'^und 
liefert  mit  Phosphorpentachlorid  ein  wenig  Monochlorchinolin  ^). 

Erhitzt  man  Amidopropiolsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
kurze  Zeit  auf  200  bis  220",  so  scheidet  Wasser  aus  der  erkalteten 
Lösung  eine  Oxycarbostyrilsulfosäure  ab  von  der  Formel  C^H7N05S. 

Gefunden  Berechnet  für  C.HyNOaS 
C             44,52  44,81  Proz. 

H  3,24  2,91       „ 

S  13,60  13,28       „ 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heißem  sehr  leicht 
löslich :  sie  zersetzt  sieb  noch  nicht  bei  280**.  Ihr  Barytsalz  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  leicht  löslich. 


Zwischen  den  drei  verwandten  Säuren,   der  Orthoamidohydrozimt- 
säure,  der  Ortlioaniiflozinitsäure  und  der  Orthoamidophenylpropiolsäare 


^)  Bor.  14,  1918.  —    *)  Friedländer  und  Ostermaier,  Ber.  15,  3S3. 
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findet  uBtfh  den  bisherigeD  UnterHachungen  lolgencle  bemerken Bwerta 
fieziehuBK   etatt.      Die   erste    Terwaodelt    sich  epontan   in   ihr   inneres 

[  Aidijdrid,  die  zweite  kaüu  nur  unter  gewissen  Bedingungen  in  ein 
w  übergeführt  werden,  während  diea  bei  der  dritteii  bin  jetzt  noch 

f  Vdit  gelungen  ist.  SublieCeu  sich  die  beiden  Seiteuketteu  der  Ortho- 
^dophenjlpropiol säure  zu  einem  Ringe ,  so  geschieht  das  nnr  unter 
gleiübzeiliger  Addition  vön  HCl.  HBr,  HJ  und  H(OH)  au  die  dreifach 
gebandenen  Kohlen stoffatume. 


Orthonmidoacetophenon. 

Nai?h  schon  vur  längerer  Zeit  gemachten  Beobacbtungeu  wird  bei 
der  Behandlung  von  Orthonitropropiolsäure  mit  St'hwefelammoni 
Zinkstaab  nnd  alkoholischer  Sal/säure  und  uacbherige  Destillation  mit 
Wuiser  etwae  AmidoHcetophenou  gewonnen.  Dagegen  liefert  die  r 
Amidopropioli&ure,  mit  WaHser  destilliert,  beträchtlichere  Quantitäten 
Amidoaeetophenon ,  was  innufem  auffidlend  ist,  als  bei  der  Destillation 
der  Nitropropiolsäure  mit  Wasser  nur  Nitrophenylacetylen  und  kein 
Nitroacetophenon  gebildet  wird.  —  Ein  Teil  Amidopropiolsäure  wird  in 
hundert  Teilen  Wasser  suspendiert  und  ein  rasdier  Strom  gespannter 
WaaBerdämpfe  durchgeleitet.  Es  geht  ein  stechend  riechendes  i)i  über, 
welches  man  dem  Destillat  durch  Äther  entzieht.  Das  so  dargestellte 
Amidoae«tophenon  enthält  stets  eine  geringe  Menge  von  Amidophenyl- 
»cetylen:  um  es  von  diesem  zu  befreien,  löst  man  es  in  Alkohol  und 
schüttelt  mit  einer  alkoholische u,  animouiakatisRhen  KupferchlorürUisang 
gut  durch.  Hierlwi  geht  das  Amidophenjlacetyler 
bindung  ein;  der  Alkohol  wird  sodanu  Terjagt  und  das  Ämidoaceto- 
phenon  mit  Äther  extrahiert. 

Die  Amidopropiolsäui'e  zersetzt  sich  indes  keineswegs  beim  Kochen 
mit  Wasser  glatt  nach  der  Gleichung: 


„  „    ,C=C-COOH 


■  HaO   : 


C.H,<- 


Der  größere  Teil  derselben  verharzt  hierbei.  Auf  der  Suche  uach 
einer  besseren  Darstellung  des  Ortlioamidoacetopbenons  fanden  wir  ein 
recht  geeignetem  Verfuhren,  welches  vom  Orthonitrophenylacetylen  aus- 
geht; es  beruht  auf  der  von  G.  Priedel  und  M.  Balsohn')  aufge- 
tondenen  Überführung  von  Pbenylacetylen.  in  Acetopliei 

Ein  Gewichtsteil  .^midophenylacetyleu  trägt  man  unter  gutem  üm- 
rOhreu  Inngsara  in  ein  kaltes  Gemenge  vou  vier  Gewichtsteilen  Wasser 
nnd  dein  dreifachen  Volumen  desselben  reber  konzentrierter  Schwefel- 
säure ein,  Uüt  die  Lösung  ein  bis  andei-thalb  Stunden  stehen,  verdOnnt 
mit  Wasser,  setzt  Soda  im  überschall  zu  und  treibt  die  ausgeschiedene 
Base  mit  Waseerdämpfeu   ab:  aus  dem    Destillat  wird  nie  sodann  mit 
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ÄtHer  extrahiert.  Mau  gewinut  auf  diese  Weise  aus  dem  Amidophenyl- 
acetyleu  die  Hälfte  der  theoretischeu  Ausbeute  an  Amidoncetophenon. 
Das  Orthoamidoacetophenon  ist  ein  dickflüssiges,  schwach  gelb  ge- 
färbtes Ol  von  basischen  Eigenschaften.  Im  Gegensatz  zu  dem  rascb 
verharzenden  Amidophenylacetylen  ist  es  au  der  Luft  bestandig;  et 
destilliert  fast  unzersetzt,  der  größte  Teil  geht  zwischen  242  und  252* 
über.  In  der  Verdünnung  riecht  es  süßlich,  konzentriert  stechend,  sein 
(leruch  haftet  ungemein  lauge  an  der  Haut.  Das  schwefelsaure  und 
salzsaure  Salz  kristallisieren  aus  Wasser  in  Prismen,  beide  sind  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.    Das  salzsaure  Salz  hat  die  Formel  C^ H9 NO,  HCL 

Gefunden         Berechnet 
C  55,87  55,97  Proz. 

H  5,96  5,83       „ 

Es  zersetzt  sich  bei  168^  unter  Gasentwickelung;  ein  in  seine 
wässerige  Lösung  eingetauchter  Fichtenspan,  den  man  zuvor  mit  Salz- 
säure befeuchtete,  färbt  sich  beim  Trocknen  intensiv  orangerot.  Mit 
Platin chlorid  bildet  es  ein  gelbes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Doppel- 
salz, welches  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt;  seine  Formel 
ist  (C.Hy'NO,  HCOaPtCl,. 

Gefunden  Berechnet 

Pt  28,83  28,87  Proz. 

Acetylortho^midoacetophenon. 

Zur  Darstellung  der  Acetylverbiudung  des  Amidoacetophenon?  läßt 

man  es  mehrere  Stunden  mit  dem  doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid 

stehen  und  gießt  dann  in  Wasser.     Die  Verbindung  scheidet  sich  zuerst 

ölig    ab.    erstarrt   aber  nach   kurzer    Zeit   zu   Nadeln;    man   setzt  nun 

kohlensaures  Natron  in  geringem  l'herschuß  hinzu,  läßt   eine  Zeitlang 

stehen  und  tiltriei-t.     Aus   dem  P'iltrat  erhält  man   durch  Ausschütteb 

mit  Äther  noch  eine  geringe  Menge  der  Acetylverbiudung.     Aus  heißem 

Wasser  umkristallisiert.  lieferte  sie  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

(»Pfunden     Berechnet  für  CioHuNO, 

C  67,51  67,79  Proz. 

H  6,51  6,21       , 

Das  Acetylorthoamidüucetophenon  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei 
7()®  sclnnelzeu;  es  ist  leicht  lr)slic'h  in  Äther  und  Alkohol,  etwas  schwerer 
in  Schwefelkohlenstoff.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  schwer,  viel  leichter 
in  heißem:  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  zuerst  ölig  ab,  wird  aber 
bald  darauf  kristallinisch.  Aus  der  vollständig  erkalteten  und  filtrierten 
Flüssit/keit  kristallisiert  l)ei  längerem  Stehen  die  Acetylverbiudung  m 
Z()llau<^en.  vierseitigen  Prismen. 

Mit  der  weiteren  Untersuchung  des  Oxycarbostyrils ,  sowie  des 
Aniidoacetopbenous  sind  wir  noch  besdiäftigt. 


m.    über  Indigo.  ,105 

\hS,    TUM  Vi^go  Drewseo:  Darstellung  ron  lDrlit;lilau  aus 
Orthonitrobenzaldehyd. 

(MüQcheD;  Ber.  15,  ä85H  [IB»S].) 

Versetzt  mau  eine  LTiflung  vou  Ort.houitrobenzalilfLyd  iu  Aceton 
bis  xnr  beginnenden  Trül)uug  inil  WaHser  an<l  darauf  luit  verdünnter 
Nfttruulange,  Bai-ylwasBer  oder  Ammoniak,  ho  färbt  sich  die  FlüBsigkeit 
«rst  gelb .  dann  grün  und  srheidet  nach  kurzer  Zeit  eine  reichliclie 
Menge  vou  ludigblau  ab.  Au  Stelle  des  Acetous  kann  man  sich  mit 
llemselLen  Erfolge  der  Brenztraulien säure  bedieueu ;  Aldehyd  und  Ac«ta- 
phenon  liefern  zwar  auch  Indigo,  aber  in  gei-ingerer  Quantität. 

Eiue  geunuere  Untersuchung  der  Vorgänge,  welche  bei  dieser  merk- 
»ürHigfii  Reaktion    stattfinden,   hat   zu  folgenden  Ergebnlaaen  geführt: 

^  1.    Orthonitrobensaldehyd  und  Aceton. 

Nach  den  Uutevsucbiiugen  von  Clni^ieii ')  über  die  Kondensation 
Viin  Bittermuudelcd  und  Ac^etou  bei  tiegeuwaH  verdüuuter  wässeriger 
Alkalien  lag  <Le  Vermutung  nahe,  daß  der  Bildung  von  Indigo  die  Ent- 
Et«huug  eine»  einlacbeu  Kondensatiousproduktee,  den  Orthonitrocinnamyl- 
ntethylketon»  (Orthouitrobeuzylidenncetou)'),  vorangehen  müsse. 

Wir  «uchten  dotier  zunächst  dieces  Keton  narli  CUiMen»  Vorgang 
unter  AusschluD  vou  .\lkalien  durch  Einwirkuug  von  Salzsäure  tiuf  ein 
f jetniüch  von  Orthonitrobenzaldehyd  und  Aretou  darzustellen ,  aber  mit 
negativem  Erfolge.  Tlie  bei  dieser  Keaktiou  erhaltene,  in  Nudeln  kri- 
■tallisiereude  Subiitanx  lieferte,  mit  .Alkalien  behandelt,  keine  Spur  vou 
Indigo.  Ebensowenig  gelaug  es  uns ,  Indigo  darzustellen .  als  wir  in- 
»wischeu  durch  die  Güte  der  Farbwerke  vormals  Meister,  I.uciu» 
und  iJrftniug  in  Hiichst  in  den  Stand  f^esetzt  worden,  die  gesochte 
Snbstaux.  das  Ortho oltrocinnaniylketou ,  der  Einwirkung  verdüunt«r 
wässeriger  Alkalien  auszusetzen.  Dagegen  gluckte  die  Ciewiuuung  eines 
iudigobildenden  EondeusaUunHproduktes  durili  eiue  kleine  -Modifikation 
der  oh^n  augegebeueu  V  erwachs  beding  un  gen  ■ 

Orthouilro-j3-pheuylmilchHiluremethylketou. 
Bei  der  Eiuwb'kung  von  Alkalieu  auf  eine  l^snng  von  Ortbonitro- 
bru/aldtiliyd  iu  Aceton  findet  zunächst  die  Bildung  eines  KoudensatiouB- 
prodnktes  statt,  welches  gegen  eiueu  ÜberHchuO  von  Alkali  sehr 
empfindlich  ist  und  dadurch  iu  konzeutriert«r  Liisung  iu  nicht  näher 
unterauchte  Suh»tjinKen,  in  verdünutei-  in  Indigo  verwandelt  wird-  ünt*r 
Berfioksiclitigung  diesen  Umstaude;!  kann  nniii  dussi'lbe  mittels  Natron- 
laoge.  Barytwasser  oder  auch  Ammoniak  erhalten.  Ute  erste  Bedingung 
für  dag  üelingen  dieser  Operatiou  besteht  in  der  Anwendung  eines  voll- 

')  Ber.  14,  24711. 
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kommen  reinen,  aus  der  Natriumbiäulfity erbindang  dargestellten  Acetonn. 
1  Tl.  Orthonitrobenzaldehyd  wird  in  7  Tln.  reinen  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnten  Acetons  gelöst.  Zu  dieser  Losung  läßt 
man  unter  fortwährendem  Umrühren  eine  einprozentige  Natronlauge 
tropfenweise  langsam  zufließen ,  bis  die  Reaktion  schwach  alkalisch 
bleiht,  wozu  etwa  2,5  ccm  für  1  g  Aldehyd  erforderlich  sind.  Ist  dieser 
Punkt  eingetreten,  was  man  auch  au  der  beginnenden  Indigobilduug 
erkennen  kann,  so  destilliert  mau  das  Aceton  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  ab  und  erhält  so  das  Kondensationsprodukt  als  ein  braunes, 
an  der  Luft  kristallinisch  werdendes  Ol.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe 
in  Äther  aufgelöst  und  mehrere  Male  daraus  umkristallisiert.  Schneller 
gelangt  man  zum  Ziele,  wenn  mau  die  Verunreinigungen  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Ligroin  ausfällt  und  den  Äther 
verdunsten  läßt.  Der  Körper  wird  so  in  farblosen,  großen,  undeutlich 
ausgebildeten  Kristallen  erhalten;  aus  Chloroform  scheidet  er  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  desselben  in  sehr  gi'oßeu.  anscheinend  kliuo- 
rhombischen  Prismen  ab.  Er  ist  leicht  löshch  in  Äther,  Alkohol,  Aceton. 
Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
aus  dem  er  beim  Abkühlen  in  kurzen,  dicken  Prismen  auskristallisiert. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von 
etwas  Indigblau.  Der  Körper  schmilzt  bei  68  bis  69°  und  ist  unter 
teilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Zur  Darstellung  desselben  mittels  Bar^-t- 
wasser  versetzt  man  in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben,  die 
Acetonlösung  des  Aldehydes  tropfenweise  mit  diesem  Reagens  bis  zur 
bleibenden,  schwach  alkaüscben  Reaktion  und  verfährt  sonst  wie  be- 
schrieben. Endlich  liefert  auch  Ammoniak  dieselbe  Substanz.  Die  Aus- 
beute an  Rohprodukt  ist  bei  Anwendung  von  Natronlauge  oder  Baryt- 
wasser quantitativ. 

Die  Analyse  der  reinen  Substanz  führte  zu  der  Formel  GioHjiNO^. 

I.    0,2041g  gaben  0,4270g    COg  und  0,1006  g  H^O. 
n.    0,1953  „        „        0,4102  „       „         „       0,0942  „        „ 
III.    0,2020  „        „       12,40  ccm  Stickstoff  bei  19®  und  71  «,9  mm  Barometerstand. 


Berechnet 

Gefunden 

I 

II 

III 

c 

57,41 

57,05 

57,28 

—    Proz. 

II 

5,26 

5,47 

5,.'i5 

M 

N 

6,69 

6,63      , 

Bei  der  Bildung  der  Su])staiiz  ist  also  nicht  wie  bei  der  Konden- 
sation von  nicht  nitriertem  Bittermandelöl  und  Aceton  Wasser  aus- 
getreten, sondern  es  hat  eine  einfache  Addition  beider  Komponenten 
stattgefunden,  wie  es  z.  B.  auch  bei  der  Entstehung  von  Aldol  aus 
Aldehyd  der  Fall  ist.  Der  vorliegende  Körper  steht  daher  auch  aller 
Wahrscheinlichkeit  nacli  in  derselben  Beziehung  zum  Oi*thonitrocinnamyl- 
keton  wie  das  Aldol  zum  Crotonaldehyd  und  bildet  sich  nach  folgender 
Gleichung : 
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C,H4<^.^^  +  CH,C0CH,  =  C,H«<^,5(^^^*^"«^^^"» 

Da  es  aus  theoretischen  Gründeu  wahrscheinlich  ist,  daß  bei  der 
Kondensation  zwischen  einer  Methyl-  und  einer  Aldehydgruppe  die 
Bildung  einer  aldolartigen  Substanz  stets  der  Wasserabspaltung  voran- 
geht, so  ist  hiemach  auch  anzunehmen,  daß  der  Unterschied  in  dem 
Verhalten  des  nicht  nitrierten  und  des  nitrierten  Benzaldehydes  gegen 
Aceton  nur  in  der  größeren  Beständigkeit  des  nitrierten  aldolartigen 
Körpers  zu  suchen  ist,  welche  die  beim  nicht  nitrierten  Kondensations- 
produkt sofort  eintretende  Wasserabspaltung  verhindert.  Daß  dem 
wirklich  so  ist,  zeigt  das  Verhalten  unseres  Kondensationsproduktes 
gegen  Essigsäureanhydrid,  indem  dadurch  die  Wasserabspaltung  genau 
in  demselben  Sinne  wie  bei  der  Kondensation  von  Bittermandelöl  und 
Aceton  mittels  Natronlauge  herbeigeführt  wird. 

Orthonitrocinnamylmethylketon. 

1  Tl.  des  Kondensationsproduktes  wurde  mit  2  Tln.  Essigsäure- 
anhydrid so  lange  gekocht,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Natron- 
lauge nicht  mehr  die  Indigoreaktion  gab,  was  nach  1^4  Stunden  der 
Fall  war.  Das  nach  dem  Abdampfen  des  Essigsäureanhydrides  zurück- 
bleibende braune  und  bald  kristallinisch  erstarrende  öl  wurde  zur 
Reinigung  in  Äther  aufgelöst  und  mit  Tierkohle  im  Wasserbade  be- 
handelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  die  Substanz  in 
Form  farbloser,  feiner,  zu  großen  Warzen  vereinigter  Nadeln.  Beim 
wiederholten  Umkristallisieren  aus  demselben  Lösungsmittel  wurde  sie 
bald  in  Warzen,  bald  in  langen,  flachen  Nadeln  erhalten.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  58  bis  59®.    Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  CioHgNOs. 

L    0,1929  g  Substanz  gaben  0,4429  g  C()<  und  0,0892  g  H^O. 
II.    0,2068  „  ^  .        0,474     „       ,         „      0,0896  , 

Gefund*»n  Berechnet 

I  II 

C  62,82  62,62  62,59  Proz. 

H  4,71  5,13  4,81       . 

Der  Körper  ist  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  sehr  leicht 
lo?lich,  in  Ligroiu  unlöslich.  Seine  Entstehung  aus  dem  Kondensations- 
produkt wird  durch  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 

,,  „  ^CH(OH)GH2COCH3      u  f^  —  n  u  ^CH=CHG0GH3 

wonach  derselbe  als  Orthonitrocinnamylmethylketon  aufzufassen  ist.  Der 
direkte  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  wurde  uns  sehr 
durch  die  Vergleichung  mit  dem  oben  erwähnten  Höchster  Präparat 
erleichtert,  welches  sich  in  jeder  Beziehung  als  identisch  mit  dem 
unserigen  erwies.  Nach  der]  darauf  bezügUchen  Patentschrift  D.  R.  P. 
No.  20  255  wird  1  Tl.  Monobenzylidenaceton  (Cinnamylmethylketon) 
mit    der    fünffachen   Menge    konzentrierter   Schwefelsäure    zusammen- 

20* 
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gerieben  und  durch  Zusatz  eines  Gemisches  von  der  berechneten  Meng« 
Salpetersäure  von  1,46  spez.  Gew.  mit  dem  doppelten  Gewicht  Schwefel- 
säure bei  0  bis  15°  nitriert. 

Das  nach  dem  Ausfällen  und  Waschen  mit  Wasser  erhaltene  Ge- 
misch der  Para-  und  Orthonitroverbindungen  wird  durch  Eristallisieren- 
lassen  aus  wenig  Alkohol  größtenteils  von  der  Paraverbindung  befreit 
und  die  Orthov erbindun g  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasser  als  kri- 
stallinisch erstarrendes  Ol  gefällt.  Die  vollständige  Reinigung  der  Ortho- 
verbindung  scheint  nur  schwierig  zu  gelingen,  da  die  Substanz  anck 
nach  vielfachem  Umkristallisieren  aus  Äther  einen  nicht  ganz  scharfen 
Schmelzpunkt  zeigte.  Indessen  läßt  die  vollständige  UbereinstimmuDg 
der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  keinen  Zweifel  an  der 
Identität  beider  Substanzen  zu.  Das  durch  Nitrieren  gewonnene  Prl- 
parat  schmilzt  nach  der  Reinigung  etwa  bei  59®  und  zeigt  nach  dem 
UmkristaUisieren  aus  Äther  den  oben  beschriebenen  warzenförmigen 
Habitus  der  Kristalle.  Endlicli  liefern  beide  Substanzen,  nach  der  oben 
angeführten  Patentschrift  behandelt.  unt*r  denselben  Erscheinungen 
Indigo.  Löst  man  nämlich  das  eine  oder  das  andere  Präparat  in  Alkohol 
so  färbt  sicli  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  gelbrot 
und  wird  nacli  einigem  Stehen  nicht  mehr  durch  Wasser  gef&Ut.  Fflgt 
man  jetzt  eine  Säure  hinzu,  so  scheidet  sich  ein  amorpher,  braunroter 
Niederschlag  aus ,  nach  dessen  Entfernung  die  Flüssigkeit  sowohl  beim 
Kochen  als  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Indigo  abscheidet.  Der  Vorgang, 
der  hierbei  stattfindet,  besteht  offenbar  niclit  in  einer  einfachen  Ws89e^ 
aufnähme  und  liiltlung  des  aldolartigen  Zwischenproduktes,  da  ja  sonst 
<lie  Indigoausscheidung  schon  in  der  alkalischen,  noch  nicht  angesäuerten 
Flüssigkeit  stattfinden  müßte,  und  bleibt  vorläufig  unaufgeklärt. 

Um  das  Vorliaudensein  einer  Nitrogruppe  in  dem  Kondensations- 
produkt aus  Orthonitrobenzaldehyd  und  Aceton  nachzuweisen,  wurde 
dasselbe  durch  Koolien  mit  Eisessig  und  chrom saurem  Kali  oxydiert. 
Nach  dem  Verjagen  des  Eisessigs  wurde  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst,  mit  Scliwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert.  Nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  blieb  eine  kristallbiische  Masse  zurück 
die  sicli  in  wenig  heißem  Wasser  auflöste  und  beim  Erkalten  desselben 
schwach  gelblicli  gefärbte,  süß  schmeckende  und  bei  145^  schmelzende 
Nadeln  lieferte.  Diese  Eigenscliaften  charakterisieren  die  Substanz  hin- 
länglicli  als  Ortliouitrolxnizoesäure.  welche  bei  147''  schmilzt. 

Darstellung   von   Indigblau  aus   Orthonitrobenzaldehyd  und 

Aceton. 

Versetzt  man  eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Orthonitro- 
benzaldehyd in  Aceton  mit  Natronlauge,  so  wird,  wie  schon  oben  an- 
gegeben. Indigo  gebildet.  Die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  aber  betracht- 
licher, wenn  man  zunächst  das  Kondensationsprodukt  darsteUt  und 
dieses  in  wässeriger  Losung  mit  Natronlauge  zersetzt. 
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Zur  DarsteUung  des  ludigos  wurde  das  rohe  Eondensationsprodukt 
in  etwa  150  Tln.  beißen  Wassers  gelöst  und  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Abkühlen  mit  Natronlauge  versetzt.  Die  Indigoabscheidung  ist  nach 
ganz  kurzer  Zeit  beendet.  Man  läßt  nun  den  Farbstoff  sich  absetzen, 
filtriert  die  schwach  grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den 
Niederschlag  zuerst  mit  kochendem  Wasser  und  dann  mit  kochendem 
Alkohol  aus.  Der  so  erhaltene  Indigo  ist  ganz  frei  von  Indirubin  und 
scheint  überhaupt  ganz  rein  zu  sein. 

Um  den  Vorgang,  welcher  bei  der  Indigobildung  stattfindet,  auf- 
zuklären, wurde  das  reine  Kondensationsprodukt  in  derselben  Weise 
mit  Barytwasser  behandelt  und  die  vom  Indigo  abfiltrierte  Flüssigkeit 
zunächst  vom  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  befreit,  dann 
eingedampft  und  mit  Schwefelsäure  versetzt.  Hierdurch  wurden  große 
Mengen  von  Essigsäure  in  Freiheit  gesetzt,  sonst  konnte  aber  außer 
einer  ganz  geringen  Quantität  eines  braunen  Harzes  keine  andere  Sub- 
stanz mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Es  wird  also  bei  der  Indigo- 
bilduiig  die  COCHg-Gruppe  des  Kondensationsproduktes  in  Form  von 
Essigsäure,  wahrscheinlich  unter  Wasseraufnahme,  abgespalten,  während 
der  übrig  bleibende  Rest  C^H9N03  unter  Verlust  von  zwei  Molekülen 
Wasser  in  ein  halbes  Molekül  Indigo  übergeht,  entsprechend  folgender 
Gleichung  : 

2  CioHhNO^  +  2  HaO  =  CjeHioNaO,  +  2  G^H^Oa  +  4  HgO. 
Eondensationsprodukt  Indigo 

Was  die  Ausbeute  betrifft,  so  wurden  aus  dem  reinen  Kondensa- 
tionsprodukt durch  Zersetzung  mit  Barytwasser  50  Proz.  Farbstoff, 
fl.  h.  80  Proz.  der  Theorie,  erhalten,  während  der  Orthonitrobenzaldehyd 
durch  l  berführung  in  das  Kondensationsprodukt  und  Zersetzung  des- 
selben im  ungereinigten  Zustande  mittels  Natronlauge  bei  einer  Keihe 
von  Bestimmungen  66  Proz..  d.  h.  76  Proz.  der  Theorie,  lieferte.  Es 
geht  daraus  hervor,  daß,  wenigstens  bei  den  eingehaltenen  Bedingungen, 
die  Bildung  des  Kondensationsproduktes  fjist  quantitativ  erfolgt,  während 
bei  der  Überführung  desselben  in  Indigo  ein  etwas  größerer  Verlust 
stattfindet. 

;i  2.    Orthonitrobenzaldehyd  und  Aldehyd. 

Die  Einwirkung  von  Orthonitrobenzaldeliyd  auf  Aldehyd  bei  Gegen- 
wart voD  Alkalien  ist  noch  nicht  hinreichend  genau  untersucht  worden, 
indessen  genügen  die  vorliegenden  Beobachtungen,  um  den  Beweis  zu 
liefern .  daß  ebenso  wie  bei  Anwendung  von  Aceton  zunächst  ein  aldol- 
artiges  Kondensationsprodukt  gebildet  wird,  welches,  in  wässeriger  Lö- 
tang  mit   einem  Überschuß  von  Alkali  zusammengebracht,  Indigo  gibt. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Orthonitrobenzaldehyd  in  frisch 
bereitetem  Aldehyd  mit  wenig  Barytwasser,  so  erhält  man  einen  bei 
ftwa  1 20®  schmelzenden ,  kristalUnischen  Körper ,  der ,  in  Wasser  ge- 
löst, auf  Zusatz  von  Natronlauge  Indigo  ausscheidet.   Wird  mehr  Baryt- 
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wasser  angewendet ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  tod  Kri- 
stallnadeln,  die  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  eines  Alkohol 
der  Orthonitrophenylmilchsäure  besitzen.  Wahrscheinlich  wird  daher 
das  zuerst  gebildete  aldehydartige  Kondensationsprodukt  ebenso  wie 
Bittermandelöl  durch  Alkalien  in  den  entsprechenden  Alkohol  übe^ 
geführt.  Die  Nadeln  schmelzen  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
bei  108  bis  109^  unter  stürmischer  Gasentwickelung  und  gaben  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  C9H11NO4  übereinstimmen; 
gefunden  C  54,9 ,  H  5,9 ;  berechnet  C  54,82 ,  H  5,58.  Der  Körper  ist 
daher  wahrscheinlich  der  Alkohol  der  Orthonitro-/3-phenylmilchs&ure 


p  „  ^CH(0H)CHaCH2(0H) 


Bei  Behandlung  des  zuerst  beschriebenen  Kondensationsprodoktei 
mit  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  wird  eine  bei  127^  schmelzende, 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  kleinen,  klinorhombischen  Prismen  %JUr 
kristallisierende  Säure  erhalten,  die  mit  Alkali  keinen  Indigo  gibt,  da- 
gegen, mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  blauen  Farbstoff 
liefert,  der  sich  wie  das  auf  demselben  Wege  aus  der  Orthonitrozimt- 
säure  entstehende  Produkt  verhält.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  liegt 
hier  die  Ort.honitro-/J-phenylmilchsäure  vor. 

Dieses  nui*  flüchtig  durchforschte  Gebiet  soll  noch  einer  eingehen- 
deren Untersuchung  unterworfen  werden. 

§  3.    Orthonitrobensaldehyd  und  Brenstraubensäure« 

Eine  wässerige  Lösung  von  Orthonitrobenzaldehyd  und  Brenx- 
trauben säure  liefert  auf  Zusatz  eines  Alkalis  eine  reichliche  Menge  von 
Indigblau.  Es  gelingt  ferner  auch  ein  Kondensationsprodukt  der  beiden 
genannten  Substanzen  darzustellen,  welches ,  mit  wässerigem  Alkali  za- 
sammengebracht,  Indigo  ausscheidet. 

Orthonitrocinnamylameisen  säure. 

Claisen  und  Claparede^)  haben  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas auf  ein  Gemisch  von  Bittermandelöl  und  Brenztraubensanre 
die  Giunamylanieisensäure  erhalten.  In  ganz  gleicher  Weise  läßt  sich 
aus  dem  Orthonitrobittermandelöl  das  entsprechende  Nitroderivat  dai^ 
stellen. 

Löst  man  Ortlionitrobenzaldehyd  in  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Brenztraubensanre  auf,  kühlt  die  Flüssigkeit  auf  -f"  10**  ab  und 
sättigt  mit  Salzsäuregas,  so  erstari-t  die  ganze  Masse  nach  zwei  bis  drei 
Tagen  zu  einem  Kristallbrei.  Die  abgesaugte  und  mit  Wasser  gewaschene 
Ki'istallmasse  wird  darauf  zur  Reinigung  aus  Benzol  umkristallisiert 
Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  C10H7NO5. 


*)  Ber.  14,  2472. 


Der  Körper  liAt  demnach  die  Formel 

ttiid  kniiii  all'  Ortho» itrocinnamylameinetiBäure  bezoiclinet  werden, 
schmilzt  bei  135  bis  136"  and  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  ütarker  Gaseut Wickelung,  ist  leicht  löittich  in  Alkohol  und  Äther. 
ziemlich  leicht  ui  Chloroform .  schwerer  in  Benzol  und  unlöslich  iii 
Ligroin.  Von  heißem  Wassei"  wirtl  er  in  betrSchtlieher  Menge  auf- 
genommen. 

Die  Säure  gibt  ein  in  schönen  Blättchen  kri^talliHierendeH  Baryt- 
Halz.  von  äberHchQsaigeu  Alkalien  wii'd  nie  unter  Bildung  tou  Indigblan 
zersetzt.  In  konzentrierter  Schwefelniiure  löst  sie  »ich  mit  gelber  Farbe 
und  erleidet  dabei  eine  Veränderung,  da  Alkalien  mit  der  durch  Wasser 
verdünnten  Lösung  nicht  mehr  Indigo  geben. 

Darstellung  von  Indigo  aus  OrthonitrocinnftmylameisensäurB. 

Die  Säure  ist  gegen  .\lkaHeii  sehr  unbeständig  und  wird  schon 
durcli  kobleo^aures  Natron  in  der  Kälte  unt«r  Indigobildung  »ersetzt. 
Ij^'ährend  zui'  Beendigung  dieser  Reaktion  zwei  bis  drei  Tage  ei-torder- 
lich  sind ,  erfolgt  die  Indigobildung  bei  Anwendung  von  kauHtischen 
AlkaUen  schneller,  jedoch  muß  man  mit  dem  Zunatz  von  Alkali  vor- 
sichtig »ein.  weil  sonst  die  Ausbeute  an  Indigo  geringer  ausfällt. 

In  der  vom  Indigo  abfiltrierten  Fliinsigkeit  läßt  sich  Oxalsäure 
nachweisen :  die  brännlicli  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  deutet  auch  noch 
'  Entstehung  von  Xebenpiodukten  an  ,  dei-en  Natur  aber  nicht  aul- 
^eklärt  werden  könnt«'. 

Vergleicht  man  die  Bildung  von  Indigo  ans  dem  l!>rthonitrophenyl- 
luilrhsäuremethylketou  und  der  eben  beRehrieheneu  Säure,  so  ist  die 
Analogie  diei^er  beiden  Vorgänge  sofort  einleuchtend.  lu  dem  ersteren 
Falle  wird  Essigsäure ,  im  zweiten  Oxalsäure  abgespulten ,  während  der 
Best  des  MotekfllR  sich  zu  Indigo  kondensiert.  Nui-  bleibt  im  ersten 
Angeublti^k  »ohwer  verstäniUich ,  weshalb  das  Derivat  der  Ciunam^l- 
ameiiensäure  Indigo  liefert,  wähi'end  das  entsprechende  Ortliooitro- 
cinuamybnethylketon  dies  nicht  tut. 

Folgende  Betrachtung  wiril  /eigen,  daß  sich  diese  Schwierigkeit 
durch  Berücknchtigung  der  Pestigkeits Verhältnisse  beseitigen  läßt. 

Vergleicht  man  die  wichtigsten  Verbindungen  dieser  Gruppe  in 
bezug  auf  itire  Fähigkeit,  mit  wässerigem  Alkali  Indigo  zu  bilden,  so 
erhält  man  folgende  kleine  Tabelle : 
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Orthonitrozimtsäure Uefert  keinen  Indigo, 

Orthonitrocinnamylmethylketon    .     .     liefert  keinen  Indigo, 
Orthonitrocinnamylameisensäure  .  liefert  Indigo. 

Die  Zuntsäure  besitzt  keine  Neigung,  Wasser  anfzunehnien .  im 
Gegenteil  geht  ihr  Wasseradditionsprodukt,  die  Phenylmilchsäiire,  schon 
beim  Erhitzen  auf  180^  nach  Glaser  wieder  in  Zimtsäure  über.  Das 
Ginnamylketon  wird  zwar  nicht  durch  Alkalien  verändert,  läßt  »ich 
aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Erhitzen  mit  Säuren,  nach 
Analogie  des  von  Glaisen^)  beobachteten  Verhaltens  des  Cinnamyl- 
phenylketons .  in  Bittermandelöl  und  Aceton  unter  Wasseraufnahme 
spalten.  Die  Giuuamylameisensäure  endlich  zerfällt  nach  Glaisen  und 
Glaparede,  1.  c,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Bittermandelöl 
und  Brenztrauben säure,  wenn  man  die  Lösung  eines  Alkalisalzes  längere 
Zeit  stehen  läßt. 

Da  nun  ferner  das  Orthonitrocinnamylmethylketon  keinen  Indigo 
liefert,  wohl  aber  das  Orthonitrophenylmilchsäui'eketon.  so  muß  man 
annehmen,  daß  dem  Ginnamylketon  die  Fähigkeit  abgeht,  Wasser  auf- 
zunehmen, während  die  Orthonitrocinnamylameisensäure  dazu  ebenso 
imstande  ist,  wie  ihre  nicht  nitrierte  Verwandte.  Es  wird  daher  wahr- 
scheinlich der  Indigobilduiig  in  diesem  Falle  die  Entstehung  eines  aldol- 
artigen  Wasser additionsproduktes  vorangehen, 

.,  „  ^GH(0H)GHaG0G02H 
^6^*^X0a 
welches  dmch  Abspaltung  von  Oxalsäure  und  Wasser  in  Indigo  über- 
gehen kann.  Ob  diese  Orthonitrophenyllactylameisensäure  auch  das 
bei  der  direkten  Darstellung  des  Indigos  aus  Brenztrauben  säure,  Ortho- 
nitrobenzaldehyd  und  Alkali  auftretende  Zwischenprodukt  ist,  muß  vor- 
läufig dahingestellt  bleiben,  erscheint  aber  nach  dem  oben  Gesagten  selu* 
wahrscheinlich. 

Die  weitere  Ausarbeitung  dieses  Ka})itels  behalten  wir  uns  vor. 


154.    Über  das  Nitrosooxindol  und  das  NitrosoindoxyL 

(München;  Ber.  16,  769  [1883|.) 

Die  Angaben ,  welche  Herr  Gabriel*)  in  dem  letzen  Heft  der 
Berichte  über  die  Synthese  des  Nitrosooxindols  aus  Isatin  imd  Hydi-oxyl- 
amin  gemacht  hat,  veranlassen  mich  zu  der  Mitteilung,  daß  ich  diesell^e 
Beobachtung  schon  vor  längerer  Zeit  gemacht  und  daraufhin  mit  den 
Herren  Comstock  und  Sa p per  und  unter  Zustimmung  meines  Freundes 
Victor  Meyer  eine  Untersuchung  über  die  Konstitution  des  Niti*080- 
oxindols  und  des  isomeren  Nitrosoindoxyls  ])egounen  habe.     Der  Weg. 


*)  Ber.  14,  2465.  —  *)  Ber.  16,  518. 
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'welcher  zu  diesem  Zwecke  eingeschlagen  worden  ist,  ist  derselbe,  welcher 
zu  der  Aufklärung  der  Natur  des  Isatins  geführt  hat^),  nämUch  die 
L  ntersuchung  der  Atherarten.  Hierbei  hat  sich  als  wesentliches  Kesultat 
herausgestellt,  daß  die  Äther  des  Nitrosooxindols  bei  der  Reduktion  und 
darauffolgenden  Oxydation  wieder  Isatin  liefern,  während  das  zweifach 
äthylierte  Nitrosoindoxyl  bei  derselben  Behandlung  zu  einem  Körper 
führt,  der  mit  dem  Äther  des  Isatins  isomer  ist  und  daher  aller  Wahr- 

scheinUchkeit  nach  die  Konstitution  CgH^^    ^^       besitzt.     Ich  werde 

in  kürzester  Frist  in  der  Lage  sein,  hierüber  ausführUcher  berichten  zu 
können  und  beabsichtige  nur,  durch  diese  vorläufige  Notiz  eine  Kollision 
mit  den  Arbeiten  des  Herrn  Gabriel  zu  verhindern. 


1&5.  Mit  William  Comstock:  Über  Oxindol  und  Isatoxim. 

(München;  Ber.  16,  1704  [1883].) 

Oxindol. 

Nachdem  Baeyer  und  Oekouomides^)  gezeigt  haben,  daß  das 
Isatin  das  Lactim  der  Isatinsäure  ist,  bedurfte  es  einer  erneuten  Unter- 
suchung über  das  Oxindol,   um  die  Konstitution  desselben  festzustellen. 

Für  das  Oxindol  hatte  man  nach  den  bisher  bekannten  Tatsachen 
di^  Auswahl  unter  folgenden  drei  Formeln : 

XHa-CO  /CH2-C(0H) 

1.     C«H,(    ^  2,    CeH,<    ^^ 

.CH=C(OH) 

*A       f    TT    /  ^^ 

"•  t..  es  könnte  dieser  Körper  entweder  das  Lactam  1.  oder  das 
^^^<*tiin  2.  der  Amidophenylessigsäure  sein  oder  endlich  ein  nur  durch 
"^®  Stellung  der  Hydroxylgruppe  von  dem  Indoxyl  verschiedenes  wahres 
oxindol. 

Das  Oxindol  verhält  sich  Alkalien  gegenüber  ähnUch  wie  das  Isatin, 
"^  ist  es  weniger  sauer  und  wird  schwieriger  durch  Wasseraufnahme 
^  ebe  Amidosäure  übergeführt.  Es  löst  sich  in  Alkalien  leichter  als 
^  Wasser,  wird  aber  durch  Äther  daraus  extrahiert.  Kochen  mit 
ß&rytwasser  verändert  es  nicht,  da  Äther  aus  der  erkalteten  Flüssig- 
keit mit  der  größten  Leichtigkeit  wieder  Oxindol  aufnimmt.  Erhitzt 
ö^ÄU  es  aber  mit  überschüssigem  Barytwasser  auf  150^  so  gibt  die 
nüssigkeit  an  Äther  nichts  mehr  ab,   und   man   erhält  nach  dem  Ent- 

')  Baeyer   und  Oekonomides,   Ber.   15,  2093  —   »)  Ber.  15,  2093. 
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fernen  des  überschüssigen  Baryts  mittels  Eoblensäure  und  Ein- 
dampfen kleine,  bräunlich  gefärbte,  prismatische  Kristalle,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  lösen.  Säuert  man  diese  Lösung  an  und  erwärmt,  so 
bildet  sich  sofort  Oxindol;  es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen, 
daß  die  erhaltenen  Kristalle  das  Barytsalz  der  Orthoamidophenylesaig- 
säure  sind  und  daß  das  Oxindol  in  alkalischer  Lösung  bei  150®  unter 
Wasseraufnahme  in  derselben  Weise  gespalten  wird  wie  das  Isatin 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Oxindols  kann  man  aus  dem 
eben  geschilderten  Verhalten  desselben  gegen  Alkalien  keine  Schlüsse 
ziehen,  da  alle  drei  Formeln  die  Möglichkeit  voraussehen  lassen,  daß 
der  betreffende  Körper  sich  wie  eine  schwache  Säure  verhält  oder  durch 
Alkalien  in  Amidophenylessigsäure  verwandelt  wird. 

Äthyläther   des   Oxindols. 

Zur  Darstellung  dieses  Äthers  wird  eine  alkoholische  Lösung  von 
,  Oxindol  mit  der  berechneten  Menge  in  Alkohol  gelösten  Natriums  und 
Jodäthyl  versetzt  und  zwei  Stunden  am  Rückilußkühler  erhitzt.  Nach 
dem  Abdestillieren  des  Alkohols  wird  der  Äther  durch  Wasserdampf 
übergetrieben  und  so  als  ein  farbloses  Ol  von  schwachem  Geruch  und 
sehr  geringer  Löslichkeit  in  Wasser  erhalten,  welches  bei  längerem 
Stehen  in  der  Wiuterkälte  Anfänge  von  Kristallisation  zeigte  und  sich 
zugleich  unter  Rotfärbuug  in  eine  schmierige  Masse  verwandelte. 

Die  folgende,  von  Herrn  Oekouomides  ausgeführte  Analyse  er- 
gab Zahlen,  welche  für  die  Formel  C^H«(C2H5)N0  stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

1  II 

('  74,53  74,25  74,43  Proz. 

H  t>,83  7,15  7,2«        „ 

Barytwasser  zersetzt  den  Äther  weder  beim  Kochen  noch  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  200^.  lu  letzterem  Falle  hatte  sich  nur  eine 
ganz  geringe  Menge  von  Oxindol  zuiückgebildet.  Beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  auf  150^  während  mehrerer  Stunden  wurde 
viel  unzersetzter  Äther  zurückerhalten  und  etwas  Harz  gebildet,  aber 
kein  Oxindol.  Diese  große  Beständigkeit  gegen  Salzsäure  spricht  sehr 
dafür,  daß  das  Äthyl  in  dem  Äther  mit  dem  Stickstoff  imd  nicht  mit 
dem  Sauerstoff  in  Verbindung  steht,  da  alle  analogen  Körper,  welche 
die  Athoxylgruppe  enthalten,  wie  das  Athylisatiu.  das  Athylindoxyl 
und  das  Äthylcarbostyril,  schon  beim  Kochen  mit  Salzsäure  verseift 
werden ,  während  das  Äthylliydrocarbostyril  und  das  vor  kurzem  von 
Baeyer  entdeckte  Isoäthylisatin  M,  in  denen*  das  Äthyl  mit  dem  Stick- 
Stoff  verbunden  ist.  diese  Gruppe  nicht  verlieren,  auch  wenn  man  sie 
mit  konzentrierter  Salzsäuie  auf  150  bis   IHO^  erhitzt. 


')  BtT.  10,  769. 
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Isatoxim. 

Isatiu  vereinigt  sich,  wie  mittlerweile  such  Gabriel^)  gefunden 
hat,  mit  der  größten  Leichtigkeit  mit  Hydroxylamin  zu  einer  in  gelben 
Nadeln  kristallisierenden  Substanz,  welche  nach  der  Gleichung 

CgH^NOa  +  NH3O  =  C^HeNaOa  +  H^O 

gebildet  wird,  und  daher  nach  der  von  Victor  Meyer  angewandten 
Nomenklatur  als  Isatoxim  bezeichnet  werden  kann.    Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 
C              59,26  59,12  Proz. 

H  3,7  4,15        „ 

N  17,28  17,47 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ca.  202®,  wobei  aber  zugleich  Zer- 
setzung eintritt.  Da  das  Isatoxim  sich  als  identisch  mit  dem  Nitroso- 
oxindol  von  Baeyer  und  Knop  erwiesen  hat  und  da  andererseits  Isatin 
und  Oxindol  verschieden  konstituiert  sind,  so  muß  bei  der  Bildung  des 
Körpers  aus  der  einen  oder  der  anderen  Substanz  eine  Umlagerung  statt- 
finden, wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  ersehen  kann: 

/CO— COH  /CH2— CO 

/  .<^  P.   TT  / 


^6  H4  V         ,^f^  Cg  H4 ' 

^N  ^NH 

Isatin  Oxindol 

C(NOH)— COH  >C(NOH)— CO 


NH 

Ison  itroaooxindol 

Wir  haben  nun  diese  Frage  (iurch  das  Studium  der  Ätherarteu  zu 
beantworten  gesucht  und  dabei  gefunden,  daß  das  Isatoxim  eine  Mono- 
und  eine  Diäthylverbinciuug  liefert,  welche  beide  leicht  wieder  in  Isatin 
zurückführbar  sind.  Es  folgt  daraus,  daß  das  Isatoxim  die  NH-Gh:uppe 
nicht  enthalten  kann,  weil  sonst  das  beständige  Isoäthylisatin  erhalten 
werden  müßte.  Der  in  Recie  stehende  Körper  besitzt  daher  die  oben 
mit  Isatoxim  bezeichnete  Formel  und  ist  ein  Abkömmling  des  Isatins, 
weshalb  wir  vorschlagen,  den  Namen  Nitrosooxindol  zu  streichen  und 
durch  Isatoxim  zu  ersetzen. 

I  s  a  t  o  ü  t  h  V 1  o  X  i  ni. 

Das  Silber  salz  des  Isatoxim  s  liefert,  beim  Behandeln  mit  Jodäthyl 
das  Isatoäthyloxim.  Versetzt  mau  eine  alkoholische  Lösung  von  je 
einem  Molekül  Isatoxim  und  salpetersauren  Silbers  mit  verdünntem 
Ammoniak  in  hinreichender  Menge,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  als 
sehr  voluminöser,  schleimiger  Niederschlag  ab,  der  sich  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in   ein  rotes  Pulver  verwandelt. 


*)  Ber.  16,  518. 


316  III.    Über  Indigo. 

Übergießt  man  das  trockene  Silbersalz  mit  Jodäthy],  so  tritt  uach  kui-zer 
Zeit  eine  so  lebhafte  Reaktion  eiu^  daß  man  bei  Anwendung  größerer 
Mengen  abkühlen  muß.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wird  die 
Masse  mit  Äther  extrahiert,  welcher  nach  dem  Verdunsten  eine  gelbe, 
kristallinische  Masse  hinterläßt.  Um  eine  Spur  von  zurückgebildetem 
Isatoxim  zu  entfernen,  werden  die  Kristalle  in  verdünnter  Natronlauge 
gelöst  und  mit  Kohlensäure  wieder  gefällt,  wobei  ersteres  in  Ijösung 
bleibt.  Aus  Alkohol  umkristallisiert,  wird  der  Körper  in  feinen,  gelben 
Nadeln  erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Monoäthylisatoxims 
von  der  Formel 

C^  H5  (C2  Hß)  Nj  O2 
besitzen. 

Berechnet     (iefunden 
C  63,16  62,97  Proz. 

^  H  5,25  5,61 

Der  Äther  schmilzt  bei  138^  und  besitzt  noch  saure  Eigenschaften, 
die  aber  viel  schwächer  sind  als  beim  Isatoxim.  So  löst  sich  derselbe, 
wie  schon  angeführt,  in  kaustischen  Alkalien,  wird  aber  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefällt.  Von  kalten  kohlensauren  Alkalien  wird  er  in 
der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  gelöst  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  aus.  Die  Äthylgruppe  ist  in  dem  Äther  ziemlich 
fest  gebunden ,  da  derselbe  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift 
wird.  Dagegen  gelingt  die  Überführung  in  Isatin  mit  derselben  Leichtig- 
keit wie  beim  Isatoxim ,  wenn  mau  den  Körper  zunächst  mit  Eisessig 
und  Ziukstaub  reduziert  und  dann  mit  EiHeuchlorid  oxydiert. 

Ä  t  h  V 1  i  s  a  t  o  ä  t  li  y  1  o  x  i  m. 

Das  Silberr^alz  des  Isatoäthyloxims  wird  durch  .Jodäthyl  in  die  Di- 
äthylverbiuduug  übergeführt.  Krsteres  wird  auf  dieselbe  Weise  dar- 
gestellt wie  das  nicht  äthyliert«  Salz  und  bildet  ein  ziegelrotes,  amor- 
phes, am  Licht  beständiges  Pulver.  Zur  Bereitung  des  Äthers  wurde 
dasselbe  mit  einer  Lösung  von  Jodäthyl  in  trockenem  Äther  vier  Tage 
stehen  gelassen  und  die  abfiltrierte  ätherische  Lösung  zur  Entfernung 
etwa  noch  vorhandener  Mouoäthylverbindung  mehrmals  mit  verdünnter 
Natronlauge  geschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  dos  Äthers  hinterblieb 
ein  hellgelbes  OL  welches  bei  Winterkälte  zu  einer  kiistallinischen  Masse 
erstarrte.  Obgleich  die  so  erhaltenen  Kristalle  durch  Behandeln  mit 
wenig  Ligroin  von  noch  a'uhaftendem  Ol  befreit  werden  konnten,  war 
es  doch  nicht  möglich,  sie  zu  analysieren,  da  sie  sich,  nach  kurzer  Zeit 
von  selbst  in  eine  gelbrote,  schmierige  Masse  verwandelten.  Nichts- 
destoweniger unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß  dieser  Körper  ein  zwei- 
fach äthyliertes  Isatoxim  ist,  da  derselbe  von  kalter  Natronlauge  nur 
langsam  angegrideu,  von  kochender  aber  sofort  in  Isatoäthyloxim  über- 
geführt wild.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  der  Äther  bei  kurzem 
Kochen  mit  wässeriger  Oxalsäurelösung. 
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Die  Koustitutiou  des  Diäthylisatoxims  er^j^ibt  sich  aus  der  glatteu 
Bildung  vou  IsatiD  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und 
darauf  folgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid.  In  bezug  auf  die  Natur 
<ler  einfach  äthy Herten  Verbindung  kann  man  dagegen  von  vornherein  im 
Zweifel  sein,  ob  das  Äthyl  an  der  Oximido-  oder  an  der  Hydroxylgruppe 
betindhch  ist.  Da  nun  die  äthyüerte  Oximidogruppe  sehr  beständig, 
<ias  Athylisatiu  aber  ebenso  unbeständig  ist,  und  andererseits  der  erste 
-Vther  groüe  Beständigkeit  zeigt,  während  der  zweite  sich  ebenso  leicht 
verändert  wie  das  AthyUsatin.  so  kann  kein  Zweifel  darüber  herrschen, 
<laß  das  Äthyl  im  ersteren  an  die  Oximidogruppe  getreten  ist.  Es 
kommen  demnach  diesen  beiden  Verbindungen  folgende  Formeln  aSU: 

Isatoäthyloxim  Athylisatoäthyloxini 

Die  Art  der  Bindung  des  Äthyls  wird  bei  der  angewendeten 
Nomenklatur  durch  die  Stellung  des  Wortes  Äthyl  in  dem  Namen  an- 
gedeutet. 

Die  außerordentliche  Ähnlichkeit  des  zweiten  Äthers  mit  dem 
-Vthylisatin  in  bezug  auf  leichte  Verseif  barkeit  und  Unbeständigkeit 
machte  es  wahrscheinlich,  daß  die  Dibromverbindung  ebenso  wie  das 
l>ibromäthyUsatin  beständiger  und  zur  Untersuchung  geeigneter  sein 
würde.  Diese  Voraussetzung  hat  sich  nun  auch  bestätigt  und  wir  sind 
«lurch  die  Untersuchung  der  Derivate  des  Dibromisatins  in  den  Stand 
gesetzt .  die  Lücke  auszufüllen .  welche  die  fehlende  Analyse  des  Di- 
äthylisatoxims  in  dem  Rahmen  der  Arbeit  gelassen  hatt<». 

D  i  b  r  o  m  i  8  a  t  o  X  i  m. 

Hvdroxvlamin  verbindet  sich  mit  dem  Dibromisatin  ebenso  leicht 
wie  mit  dem  nichtgebromten  K()ri)er.  Bringt  man  Dibromisatin,  salz- 
*»aures  Hvdroxvlamin  und  kohIeusaui*es  Natron  in  der  berechneten 
Menge  in  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so  scheidet  sich  nach  kurzer 
Zeit  eine  reichliche  Menjfe  feiner,  ^ellier  Nadeln  ab.  welche  in  Alkohol 
^ehr  schwer  löslich  sind  und  am  besten  aus  Eisessig  umkristallisiert 
werden.  So  erhält  man  die  Substanz  in  Form  dicker,  zugespitzter 
Nadeln  von  hellgelber  Farbe,  welche  bei  ca.  255^  ohne  zu  schmelzen 
verkohlen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  für  die  Formel  CgH^Br^N^Oa  stimmende 

Zahlen : 

Beroch  lU't  (iefundoii 

Br             50,0  49,H4  Proz. 

N                   8,75  8,59       „ 

Das  Dibromisatoxim  verhält  sich  gegen  AlkaUen  ebenso  wie  das 
I«atoxim,  jedoch  wird  es  aus   der  alkalischen  Lösung  auffallenderweise 
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schon   durch  Kohleusäore   ausgeschieden,   was  bei  letzterem  nicht   der 
Fall  ist,  vielleicht  eine  Folge  seiner  geringen  Löslichkeit. 

Dibromisatoäthyloxim. 

Der  erste  Äther  des  Dibromisatozims  wird  in  derselben  Weise,  wie 
oben  angegeben,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz 
dargestellt.  Ammoniak  erzeugt  in  einer  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  der  Substanz  einen  roten,  sehr  voluminösen 
und  schleimigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  mit  Jodäthyl 
zusammengebracht  wird,  wobei  die  Reaktion  unter  Erwärmung  von 
selbst  eintritt. 

Der  gebildete  Äther  wird  der  Masse  durch  heißes  Benzol  ent- 
zogen und  zur  Reinigung  aus  demselben  Lösungsmittel  umkristallisiert, 
wobei  er  in  Form  kleiner,  gelber  Nadeln  erhalten  wird,  welche  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  viel  leichter  löslich  sind  als  die  Mutter- 
substanz und  bei  240^  sich  dunkel  färben,  bei  252°  schmelzen.  Durch 
aufeinanderfolgende  Reduktion  und  Oxydation  wiid  er  in  Dibromisatin 
zurückgeführt.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  mit  der  Formel 
CioH^Br2N2  02  übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C              34,48  34,44  Proz. 

H               2,29  2,61 

Br            45,9K  46,16 

D  i  b  r  ein  ä  t  h  y  1  i  s  a  t  o  ä  t  h  y  1  o  X  i  m. 

Das  Silbersalz  der  Mouoäthylverbiuduug,  nach  der  oben  beschriebe- 
nen Methode  dargestellt,  ist  in  trockenem  Zustande  ein  rotes  Pulver, 
welches  leicht  auf  Jodäthyl  einwirkt.  Die  dabei  gebildete  Diäthylver- 
bindung  wird  der  Masse  durch  Äther  entzogen  und  nacli  dem  Verdunsten 
desselben  aus  Aceton  umkristallisiert.  Sie  wird  so  in  laugen,  seiden- 
glänzenden  Nadeln  von  gelber  Farbe  erhalten,  die  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  leicliter  löslich  sind  als  die  Monoäthylverbindung  und 
bei  115  bis  116'^  schmelzen.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
CiaHiaNijOaBr,. 


Ben»clinet. 

(lefuudcn 

c 

3.s,29 

38,17  Proz. 

H 

3,19 

3,18       . 

Br 

42,5t> 

42.9         „ 

Wie  nach  den  Erfahrungen  ])eini  Äther  des  Dibromisatins  zu  er- 
warten war,  ist  der  Körper  vollständig  beständig  und  verhält  sich  ganz 
wie  ein  Athoxylaniinderivat  des  Äthers  des  Dibromisatins,  da  er  durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  darauf  folgende  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  Dibromisatin  verwandelt  wii'd. 

Es  ist  somit  der  Beweis  gefülirt,  daß  das  Nitrosooxindol  ein  Isatoxim 
ist,   d.  h.   ein  Isatin,    in  welchem  ein  Säuerst  off  atoni  durch  die  Gruppe 
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NOU  ersetzt  wird.  Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
Oxindol  findet  daher  eine  Umlagerung  statt,  während  das  Hydroxylamin 
sich  mit  dem  Isatin  in  einfacher  Weise  verbindet.  Zur  leichteren  Über- 
sicht mögen  die  Formeln  der  beschriebenen  Verbindungen  mit  denen 
des  Isatins  und  des  Äthylisatins  hier  zusammengestellt  werden: 

/CO-C(OH)  /C(NOH)-C(OH) 

Isatin  Isatoxim 

/C0-C(0C,H5)  ^  ^  /C(N0C,H5)-C(0H) 

•  ■ 

Athylisatin  Isatoäthyloxim 

/C(NOC,HJ-C(OC,Hj) 

Athylisatoäthyloxim 

Der  einzige  Punkt,  welcher  nach  diesen  Auseinandersetzungen  noch 
erörtert  zu  werden  braucht,  ist  das  Verhalten  des  Isatoxims  und  seiner 
Äther  gegen  Alkalien.  Man  "sollte  nämlich  erwarten,  daß  das  Isatoxim 
durch  Alkalien  in  eine  der  Isatinsäure  entsprechende  Isatoximsäure  ge- 
spalten würde,  es  scheint  dies  aber  nicht  der  Fall  zu  sein.  Beim  Kochen 
des  Isatoxims  mit  Natronlauge  bemerkt  man  keine  Veränderung,  und 
Sauren  fällen  die  Substanz  sofort  wieder  aus.  Wenn  man  dies  Ver- 
halten der  sauermachenden  Wirkung  der  Oximgruppe  zuzuschreiben 
geneigt  sein  könnte,  so  fällt  dieser  Grund  jedoch  beim  Äthylisatoxim 
fort,  welches  ebenfalls  auch  nach  längerem  Kochen  mit  Natronlauge 
selbst  durch  Kohlensäure  sofort  unverändert  wieder  ausgefällt  wird, 
was  wohl  kaum  stattfinden  würde,  wenn  die  Bildung  eines  Derivates 
der  Isatinsäure  eingetreten  wäre.  Man  ist  daher  zu  der  Annahme  be- 
rechtigt, daß  durch  den  Eintritt  der  Oximgruppe  die  Festigkeit  des 
Isatinringes  Alkalien  gegenüber  bedeutend  vergrößert  wird. 


158.   Über  die  Yerbindungen  der  Indigogruppe. 

Vierte  Abhandlung^). 
(München;  Ber.  16,  2188  [1883].) 

Die  folgende  Untersuchung  ist  zu  dem  Zwecke  unternommen 
worden,  die  Stellung  des  einen  nicht  im  Benzolkern  befindlichen 
Wasserstoffatomes  im  Indigo  zu  bestiinnien.  Nach  vielen  Bemühungen 
ist  dies  endlich  geglückt,    und   .somit   ist   jetzt    der  Platz   eines   jeden 


*)  Dritte  Abhandlung,  Ber.  15,  775. 
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III.    Über  Indigo. 


Atomes  im  Molekül  dieses  Farbstoffes  auf  experimentellem  Wege  fest- 
gestellt. 

Der  Indigo  enthält  das  in  Frage  kommende  Waaserstoffatom  an 
Stickstoff  gebunden  und  ist  also  ein  Imidkörper,  er  verdankt  seine 
optischen  Eigenschaften  einer  eigentümlichen  Atomgmppe  —  dem 
Indogen  — ,  welche  in  Verbindung  mit  an  und  für  sich  farblosen 
Gruppen  rote  Körper  erzeugt,  deren  Lösungen  unter  Umst&nden  das 
charakteristische  Spektrum  des  ludigos  zeigen.  Der  Farbstoff  selbst 
besteht  endlich  aus  einer  Verbindung  zweier  ludogengruppen. 

Diese  Erkenntnis  ist  durch  das  eingehende  Studium  des  Isatins 
und  des  Indoxyls  gewonnen  worden,  wobei  es  sich  herausgestellt  hat, 
daß  dieselben  sich  erst  in  isomere  Verbindungen  umwandeln  müssen, 
wenn  sie  in  Glieder  der  eigentlichen  Indigogruppe  übergehen.  Die 
Isomeren  sind  nur  in  Verbindungen  bekannt,  im  freien  Zustande  gehen 
sie  von  selbst  in  die  ursprüngliche  Form  zurück.  Ihre  Unbeständig- 
keit ist  auf  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoffatome  zurückzuführen,  da 
eine  Ersetzung  derselben  durch  andere  Gruppen  Stabilität  herrorruft. 
Folgende  Tabelle,  in  welcher  die  labilen  Verbindungen  durch  das  Wort 
,,Pseudo^  bezeichnet  sind,  wird  diese  Verhältnisse  klar  machen. 


Stabile  Form 
CoH,— CO 


Labile  Form 
Cr.H,— CO 


Existenzfähiges  Substitu- 

tionsprodukt  der  labilen 

Form 

CßH^— CO 


N=COH 

Isatin 

CßH,— COH 


HN — CO 

Pseiidoisatin 

C«H,— CO 


C2H5N — CO 

Athylpseudoisatin 
CeH^— CO 


HN — CH 


Indoxyl 


HN CH, 

]*seudoindoxyl 


HN — C=CHC6H5 

Beuzylideiipseudoindoxyl 

(Indogenid  des  Bitter- 

maiidelöls) 


Zur  Stabihnaclmng  des  Pseudoisatins  genügt  eine  einwertige  Gruppe, 
zu  der  des  Pseudoindoxyl»  int  eine  zweiwertige  erforderlieh,  weil  sonst 
eine  Rückbildung  ntattfindeu  kann,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
hervorgeht: 

C.H,— CO  CgH,— COH 


XH CH 


NH CCO.H 

Index  vi  säur«* 


CO^H 

Labile  Pseudoindoxylsäuro 


Die  Abhandlung  selbst  zerfällt  in  vier  Abschnitte:  aus  dem  ersten 
ist  besonders  die  Beschreibung  des  Athylpseudoisatin s  hervorzuheben, 
in  dem    zweiten   ist   das  Verhalten  der  Indogenide   und   in    dem  dritten 
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die  Natur  der  Indimbine  besprochen.  Der  vierte  beschäftigt  sich  mit 
dem  Diäthylindigo  und  enthält  sui^rdem  eine  Diskussion  über  die  Kon- 
stitution des  Indigos. 

§  1.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Indoxyl 

und  Indoxylverbindnngen. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Indoxyl  kann  in  zweierlei 
Weise  stattfinden,  indem  entweder  der  Imidwasserstoff  durch  NO  ersetzt 
wird,  oder  der  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoff  des  durch  üm- 
lagerung  entstehenden  Pseudoindozyls  durch  die  Isonitrosogruppe ,  wie 
folgende  Formeln  zeigen: 

CeH^— COH  CeH^— COH 

I        II        +NO.OH=         I        II        +R,0 
NE — CH  NON — GH 

Indoxyl  Nitrosamin  des  Indoxyls 

CeH4— CO  C«H4— CO 

I        I         +NO.OH=        I        I 

HN CHa  HN — CNOH. 

Pseudoindoxyl  Isonitrosopseudoindoxyl 

Nitrosamin  des  Indoxyls. 

Säuert  man  eine  mit  Natriumnitrit  versetzte  wässerige  Lösung  von 
Indoxyl  an,  so  scheiden  sich  schwach  gelbliche,  feine  Nadeln  aus, 
welche  genau  ebenso  aussehen  wie  das  auf  gleichem  Wege  aus  Äthyl- 
indoxyl  gewonnene  Nitrosamin  des  Athylindoxyls.  Da  beide  Körper 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  gleicher  Weise  unter  Gas- 
entwickelung Indigo  geben,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  herrschen, 
daß  hier  das  Nitrosamin  des  Indoxyls  vorliegt. 

Im  Anschluß  au  diese  Substanz  sei  noch  erwähnt  das 

Phenylazo  in  doxyl. 

Bringt  man  Indoxyl  mit  salzsaurem  Diazobenzol  in  verdünnter 
wässeriger  L<)sung  zusammen,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
sehr  schwer  löslicher,  roter  Nadeln  ab.  Ist  die  Flüssigkeit  außerordent- 
lich stark  verdünnt,  so  färbt  sie  sich  nur  gelbrot,  und  es  kann  dies 
Verhalten  benutzt  werden,  um  kleine  Mengen  von  Indoxyl  zu  entdecken. 
Id  Alkohol  ist  die  Substanz  ziemUch  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
orangefarbenen  dicken  Prismen,  die  einen  schönen  gelbgrünen  Metall- 
glanz zeigen.  Sie  schmilzt  bei  236®  unter  Zersetzung  und  hat  nach 
<ler  Analyse  die  Zusammensetzung  CiiHjjNOs. 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C  70,88  70,68  70,76  Proz. 

H  4,64  4,79  4,83      „ 

▼.  Ba«7«r,  Qwmmelte  W«rk«.  21 
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III.    Über  Indigo. 


Atomes  im  Molekül  dieses  Farbstoffes  auf  experimentellem  Wege  feii- 
gestellt. 

Der  Indigo  enthält  das  in  Frage  kommende  Wasserstoffatom  u 
Stickstoff  gebunden  und  ist  also  ein  Imidkörper,  er  verdankt  leioe 
optischen  Eigenschaften  einer  eigentümlichen  Atomgruppe  —  dm 
Indogen  — ,  welche  in  Verbindung  mit  an  und  für  sich  farblos« 
Gruppen  rote  Körper  erzeugt,  deren  Lösungen  unter  Umständen  dy 
charakteristische  Spektrum  des  Indigos  zeigen.  Der  Farbstoff  adbit 
besteht  endlich  aus  einer  Verbindung  zweier  Indogengruppen. 

Diese  Erkenntnis  ist  durch  das  eingehende  Stadium  des  IsaÜM 
und  des  Indoxyls  gewonnen  worden ,  wobei  es  sich  herausgesteUt  bik, 
daß  dieselben  sich  erst  in  isomere  Verbindungen  umwandeln  müsso, 
wenn  sie  in  Glieder  der  eigentlichen  Indigogruppe  übergehen.  Die 
Isomeren  sind  nur  in  Verbindungen  bekannt,  im  freien  Zustande  gehen 
sie  von  selbst  in  die  ursprüngliche  Form  zurück.  Ihre  Unbeständige 
keit  ist  auf  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoffatome  zurückzuführenf  di 
eine  Ersetzung  derselben  durch  andere  Gruppen  Stabilität  herrorrnft 
Folgende  Tabelle,  in  welcher  die  labilen  Verbindungen  durch  das  Woit 
„Pseudo^  bezeichnet  sind,  wird  diese  Verhältnisse  klar  machen. 


Stabile  Form 
CoH,— CO 


Labile  Form 


CeH^— CO 


Existenscfähiges  Subftin- 
tionsprodukt  der  Utlilai 
Form 

C«H,~CO 


:COH 


Isatin 

CßH,— COH 


HN — CO 

Pseudoisatin 

CßH^— CO 


C2H5N — CO 

Athylpseudoisatin 
CeH4— CO 


HN 


m 


Indoxvl 


HN CHa 

Psoudoindoxyl 


HN — C=CHC,H5 

Benzylideiipseudoindoxyl 
(Indogenid  de»  Bitter 
maiidelöLi) 


Zur  Stalnhimchuiig  des  Pseudoisatius  genügt  eine  einwertige  Gruppe, 
zu  der  des  pHeudoindoxyls  ist  eiue  zweiwertige  erforderlich,  weü  sonst 
eine  Rückbildung  Htattfiiideu  kann,  wie  aus  folgender  Zusammenstellong 
hervorgeht: 

C.iH4— CO  CeH^— COH 


NH CH 


NH — CCO2H 

Indoxvlsäure 


CO,H 

Labile  Pseudoindoxvlsäurc 


Die  Abhandlung  selbst  zerfällt  in  vier  Abschnitte;  aus  dem  ersteu 
ist  besonders  die  Beschreibung  des  Äthylpseudoisatins  hervorzuhebeo. 
in  dem   zweiten   ist   das  Verhalten  der  Indogenide  und   in   dem  dritten 
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C^H^— COH 

I        II 
HN — CH 

Indoxyl 
CeH^— COH 


CeH4— CO 


CeH^— CO 


N=COH 

Isatin 

C6H4— CNOH 


HN — CO 
Pseudoisatin 

CeH4— CO 


XON CH 

Nitrosamiu  des  Indoxyls 


N=COH 

Isatoxim, 
früher  Nitrosooxindol 

CeH^— CNOH 


HN — CNOH 

Pseudoisatin-a-oxim, 
früher  Nitrosoindoxyl 


HN CO 

Pseudoisatin  -ß-  oxim, 

wahrscheinlich  nur  als 

Äther  existenzfähig. 

Pseudoisatin-a-äthyloxim. 

Dieser  erste  Äther  des  Pseudoisatoxims  bildet  sich,  wie  1.  c.  an- 
gegeben ,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  desselben  mit 
Jodäthyl  und  1  Mol.  Natriumäthylat.  Da  der  Äther  bei  Reduktion  und 
Oxydation  ebenso  Isatin  liefert  wie  die  Muttersubstanz,  so  kann  das 
Äthyl  nicht  an  die  Stelle  eines  Imidwasserstoffs  getreten  seia.  Wäre 
femer  das  Pseudoisatoxim  ein  Nitrosoindoxyl  von  der  Formel 

CeH^— COH 


HN       CNO 

yo  müßte  das  Äthyl  am  Sauerstoff  des  Hydroxyls  sitzen  und  leicht 
durch  erwärmte  Salzsäure  abspaltbar  sein,  was  nicht  der  Fall,  da  die 
Substanz  mit  konzentrierter  Salzsäure  ohne  Veränderung  gekocht  werden 
kann.     Ebensowenig  kann  die  Formel 

CeH^— CO 


HN CHNO 

der  lichtige  Ausdruck  für  die  Natur  dieser  Substanz  sein,  weil  dann 
das  Äthyl  an  den  a  -  Kohlenstoff  treten  und  eine  Verbindung  geben 
müßt«,  die  sich  nicht  so  leicht  in  Isatin  überführen  lassen  könnte.  Es 
bleibt  daher  für  die  Muttersubstanz  nur  die  oben  angegebene  Formel 
übrig,  und  für  den  ersten  Äther  die  folgende: 

CßH4— CO 


HN — CNOC.Hg 

Der  erste  Äther  ist,  wie  schon  früher  hervorgehoben,  noch  eine 
schwache  Säure  und  löst  sich  in  alkoholischem  Kali  mit  violetter,  in 
einer     alkoholischen    Lösung    von   Natriumäthylat    mit    blauer  Farbe. 

21* 
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Diese  Eigenschaft  verdankt  er  dem  ImidwasserBtoff ,  da  der  you  der 
blauen  Natrium  Verbindung  abgeleitete  zweite  Äther  die  Äthylimidograppe 
enthält.     Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

für  die  Formel  OjoH|oN,0,       I  H 

C  63,15  62,95  62,87  Proz. 

H  5,26  5,47  5,54      „ 

Äthylpseudoisatin-a-äthyloxim. 

Zur  Darstellung  des  zweiten  Äthers  wurde  eine  alkoholische,  mit 
Jodäthyl  und  1  Mol.  Natriumäthylat  versetzte,  Losung  des  Psendo- 
isatoxims  so  lange  gekocht,  bis  das  zuerst  entstandene  Natiiunnli 
vollständig  in  Lösung  gegangen  war.  Dann  wurde  noch  1  Mol.  NatriuB- 
äthylat  und  Jodäthyl  hinzugefügt  und  etwa  eine  halbe  Stunde  gekocht 
Die  Beendigung  der  Reaktion  wird  daran  erkannt,  daß  eine  benu- 
genommene  Probe  von  alkoholischem  Kali  nicht  mehr  gebläut  wird; 
man  destilliert  dann  den  Alkohol  ab ,  nimmt  den  Rückstand  mit  Äther 
auf,  und  läßt  denselben  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  verdünnter 
Natronlauge  verdunsten. 

Der  zweite  Äther  wird  so  in  Form  gut  ausgebildeter,  hrftnnlich- 
gelber  Kristalle  erhalten,  welche  sich  in  heißem  Wasser  etwas,  in  Alkohol 
und  Äther  leicht  lösen.  Beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  scheide 
sich  die  Substanz  in  gelben  Nadeln  ab.  Sie  schmilzt  bei  99^  und 
sublimiert  bei  stärkerem  Erhitzen.  Von  Alkalien  wird  sie  nicht  an- 
gegriffen, auch  nicht  von  kochender  Salzsäure,  in  der  sie  sich  ohne 
Zersetzung  löst.     Auf  130®  mit  letzterer  erhitzt,  verharzt  sie. 

Nach  der  von  Herrn  Sapper  ausgeführten  Analyse  besitzt  die 
Substanz  die  Zusammensetzung  C12H14N2O2: 

Berechnet  Gefunden 

C  86,05  65,68  Proz. 

H  6,42  6,55      „ 

N  12,8r)  13,13      „ 

und  hat  denmach  die  Formel: 

CßH,— CO 

I         I 
CaH.N CNOCaHe 

Äthylpseudoisatiu. 

Isatoxim  und  seine  beiden  Äther,  Pseudoisatoxim  und  sein  erster 
Äther,  geben  alle  bei  der  Reduktion  und  darauf  folgenden  Oxydation 
laatin;  der  zweite  Äther  des  Pseudoisatoxims  liefert  dagegen  das  dem 
Äthyliaatin  isomere  Äthylpseudoisatin ,  weü  bei  ihm  allein  das  Äthyl 
an  Stickstoff  gebunden  ist. 

Zur   Darstellung    des    genannten   Körpers   löst    man    den   zweiten 
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Äther  in  Eisessig  und  setzt  langsam  unter  Vermeidung  einer  Tempe- 
raturerhöhung Zinkstaub  hinzu.  Wenn  die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit 
farblos  geworden  ist,  verdünnt  man  mit  viel  Wasser,  filtriert,  fügt 
Eisenchlorid  hinzu  und  kocht  5  bis  10  Minuten.  Nach  dem  Erkalten 
entzieht  man  der  Lösung  das  gebildete  Äthylpseudoisatin  durch  Äther, 
wäscht  den  erhaltenen  Auszug  mit  Sodalösung,  und  schüttelt  ihn  dann 
mit  etwas  Natronlauge  durch,  welche  die  Substanz  aufninmit.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  man  sie  endlich  durch  Ansäuern  und  nochmaliges 
Extrahieren  mit  Äther  ab,  nach  dessen  Verdunsten  sie  in  Form  centi- 
metergroßer,  blutroter  Kristallplatten  vom  Aussehen  des  Azobenzols 
zurückbleibt.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Äther  etwas  schwieriger 
löslich  und  schmilzt  bei  95^.  In  heißem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  größtenteils  in  bald  erstarrenden  öl- 
tropfen  ab.  Für  sich  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich,  wie  es  scheint  un- 
zersetzt,  in  grünlich  gelben  Dämpfen. 

Die    Analyse    ergab   Zahlen,    welche    für    die    Formel   G]oH9  0sN 
stmimen. 

I.    0,212    g  Substanz  gaben  0,531  Koblensäure  und  0,1063  Wasser. 


U.    0,2022  „ 

„         0,507 

n 

n 

0,0947 

lU.    0,231    „ 

„         0,577 

n 

n 

0,1083         , 

IV.    0.2306  „ 

r,      15,9  ccn] 

[  Stickstoff 

bei   C 

>•  und  760  mm 

meterdruck. 

Berechnet 

Gefunden 

für  C„H,NOs 

I 

n») 

TTT») 

IV») 

C              68,57 

68,31 

68,39 

68,22 

—    Proz. 

H               5,14 

5,57 

5,20 

5,21 

n 

N                8,0 

7,82       „ 

In  Alkalien  löst  sich  das  Äthylpseudoisatin  mit  gelber  Farbe  unter 
sofortiger  Bildung  eines  äthylisatin sauren  Salzes  auf: 

CeH^— CO  — COCOjH 

I         I     +H20=CeH, 
Ca  Hß  N C  0  — N  Cjj  Hö .  H 

wahrend  Itiatiii  bekanntlich  zunächst  das  violette  Salz  des  Isatins  und 
<Ijinn  erst  das  gelbe  der  Isatinsäure  liefei-t.  Das  Acetylisatin,  dem  nach 
der  neuen  Nomenklatur  der  Name  Acetylpseudoisatin  zukommt,  verhält 
sich  übrigens  genau  wie  die  Äthylverbindung ,  indem  es  von  Alkalien 
i^ofort  in  acetylisatin  saures  Salz  übergeführt  wird. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  äthylisatin  sauren  Salzes  mit  einer 
Säure.  HO  scheidet  sich  das  Äthylpseudoisatin  sofort  als  ein  kristallinisch 
erstarrendes  Ol  ab.  Die  Isatinsäure  ist  bekanntlich  etwas  beständiger 
und  geht  erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  der  Lösung 
iu  Isatin  über.  Die  Acetylisatin  säure  ist  dagegen  vollständig  beständig. 
Ei*  erfolgt  also  die  Bildung  des  inneren  Anhydrides  um  so  leichter,  je 
positiver  die  Amidogruppe  ist. 


*)  Von  Herrn  Sappe  r  ausgeführt. 


326  ni.   über  Indigo. 

Von  den  Salzen  der  Äthylisatinsäiire  wurde  nur  die  Baryum- 
Yerbindnng  genauer  studiert.  Man  erhält  dieselbe  durch  Lösen  des 
Äthylpseudoisatiiis  in  warmem  Barytwasser,  Entfernen  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure  und  Einengen  der  Flüssigkeit  in  Form  reiu 
gelber,  seidenglänzender  Nadeln,  welche  26,24  Proz.  Baryum  enthalten, 
während  die  Formel  (CioHioN08)2Ba  26,42  Proz.  Baryum  verlaugt. 
Das  Silbersalz  scheidet  sich  beim  Zusatz  von  salpetersaurem  SÜber  zu 
der  Lösung  eines  Salzes  der  Säure  in  gelben,  flachen  Nadeln  ab,  die  in 
Wasser  etwas  löslich  sind. 

Mit  Steinkohlenteerben zol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  liefert 
das  Äthylpseudoisatin  ein  mit  blauer  Farbe  in  Äther  lösliches  Indophenin, 
wodurch  dasselbe  leicht  neben  Isatin  erkannt  werden  kann,  da  das  Isatin- 
indophenin  in  diesem  Lösungsmittel  absolut  unlöslich  ist. 

Das  Äthyl  ist  im  Äthylpseudoisatiu  sehr  fest  gebunden,  selbst  bei 
siebenstündigem  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  150  bis  160® 
blieb  der  größte  Teil  unaiigegriffen,  indem  nur  ein  wenig  Harz  gebildet 
wurde,  während  Äthylisatiu  bekanntlich  schon  von  verdünnten  Alkalien 
in  der  Kälte  verseift  wird.  Diese  Tatsache  ist  von  großer  Wichtigkeit 
für  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete,  weil  dadurch  die  Schlüsse, 
welche  Oekonomides  und  ich  aus  der  Unbeständigkeit  des  Äthyl- 
isatins  gezogen  haben,  ihre  experimentelle  und  definitive  Bestätigung 
finden.  Die  Formeln  der  beiden  isomeren  Äther  des  Isatins  mögen  hier 
noch  einen  Platz  finden: 

ChH^— CO  CfiH^— CO 


N=C  0  Ca  H,  Ca  H,  N C  0 

•  •  • •  ■■ 

Athylisatin  oder  Äther  des  Athylpseudoisatin  odor  Lactum 

Lactims  der  Isatinsäure  der  Athylisatinsäure 

Da  das  Äthyloxindol  nach  den  Untersuchungen  von  Com  stock 
und  mir  ^)  das  Lactam  der  Äthylamidophenylessigsäure  ist.  so  steht  es 
in  einem  sehr  nahen  Zusammenhange  mit  dem  Athylpseudoisatin. 

CeH.-CHa  C«H,-rO 


C2H5N CO  C2H5X CO 

Äthyloxindol  Athylpseudoisatin 

und  man  konnte  erwarten,  daß  das  Eine  sich  in  das  Andere  überführen 
lassen  würde.  In  der  Tat  liefert  auch  das  Athylpseudoisatin  bei  der 
Reduktion  mit  Natriumamalgam ,  erst  in  alkalischer,  dann  in  saurer 
Lösung,  ein  Ol,  welches  sich  ähnlich  wie  das  Äthyloxindol  verhält,  und 
andererseits  wurde  bei  der  Behandlung  des  letzteren  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  eine  schmierige  Masse  erhalten,  welche  ein  in  Athei- 
lösliches  Indophenin  gab.  Genauere  Angaben  können  indessen  hierüber 
noch  nicht  gemacht  werden. 


')  Ber.  16,   1704. 
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Illbenso  wenig  scheint  sich  die  Grieß  sehe  Methode  zui*  Darstellung 
iLthylpseudoiBatins  zu  eignen,  da  bei  der  Behandlung  von  isatin- 
Kali  mit  Jodäthyl  hauptsächlich  Isatin  zurückerhalten  wurde, 
bx^nd  die  kleine  daneben  entstehende  Menge  schmieriger  Produkte, 
nach  der  Indopheninprobe  zu  schließen,  allerdings  Äthylpseudoisatin 
entliielt. 

Äthylpseudoisatiu-/3-oxim. 

Cringt  man  Äthylpseudoisatin  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit 
einer  Lösung  der  berechneten  Menge  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  kohlensaurem  Natron  in  verdünntem  Weingeist  zusammen,  so  ver- 
wandeln sich  die  roten  Kristalle  des  ersteren  in  gelbe  Nädelchen  eines 
Oxims,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  vierseitigen  Prismen 
auskxistallisiert. 

Die  Analyse  ergab,  daß  sich  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  addiert 
hatte.      Die  Formel  C10H10N2O2  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
C         63,15  62,68 

H  5,26  5,68 

Der  Körper  ist  also  isomer  mit  dem  Pseudoisatin  -  a  -  äthyloxim. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  160  bis  162*^,  nachdem  vorher  schon  Er- 
weichung eingetreten.  Bei  Reduktion  und  darauf  folgender  Oxydation 
entsteht  Äthylpseudoisatin.  Bemerkenswert  ist,  daß  das  Hydroxylamin 
an  die  ^-Stellung  tritt,  da  der  Körper  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
ammon  nicht  wie  a  -  Oxim Verbindungen  Indigo  liefert.  Der  Äther  ist 
demnach  das  Äthylpseudoisatin-/? -oxim: 

CßH,— C=NOH 


C2H5N CO 

§  2.    Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonsäuren 

auf  Indoxyl. 

Säuert  man  eine  mit  etwas  Aldehyd  versetzte  wässerige  Lösung 
von  Indoxyl  mit  Salzsäui*e  an,  so  scheidet  sich  ein  reichlicher  gelber, 
aus  mikroskopischen  Nädelchen  l)estehender  Niedersclilag  ab,  der  äußerst 
unbeständig  ist  und  sich  schon  beim  Liegen  au  der  Luft,  schneller 
beim  Lösen  in  Alkohol  unter  Grüiifärbuug  zersetzt.  Säuren  und 
.Vlkalien    zerstören   die  Substanz   ebenfalls,  letztere   unter  Bildung   von 

Indoxvl. 

Genau  ebenso  verhält  sich  ein  Gemisch  der  wässerigen  Lösungen 
von  Indoxyl  und  Bittermandelöl,  indem  Salzsäure  damit  ebenfalls  einen 
gelben,  kristallinischen,  unbeständigen  Körper  erzeugt. 

Wendet  man  dagegen  statt  der  genannten  Aldehyde  Paranitrobenz- 
aldehyd,  TerephtalsÄurealdehyd ,  Anthroxanaldehyd  oder  Brenztraubeu- 
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säure  an,  so  erhält  man  rote  Niederschläge,  welche  sehr  beständig  sincL 
Diese  roten  Substanzen  gehören  einer  anderen  Klasse  an  als  die  gdlm 
unbeständigen,  da  man  auch  aus  dem  Bittermandelöl  die  entsprechande 
Verbindung  herstellen  kann,  wenn  man  dasselbe  auf  Indozyl  im  trockaa« 
Zustande  einwirken  läßt.  Ich  werde  sie  aus  später  auseinander  n 
setzenden  Gründen  Indogenide  nennen. 

Indogenid  des  Benzaldehyde s. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  7  Tln.  trockener  Indoxylsänre  mit 
10  Tln.  Benzaldehyd  vorsichtig,  so  beginnt  schon  bei  60^  eine  Kohkn- 
säureentwickelung ,  die  bei  etwa  II 0^  ihr  Maximum  erreicht  Wem 
dieselbe  beendet  ist,  steigert  man  die  Temperatur  auf  120®  und  be- 
handelt die  nach  dem  Erkalten  kristallinisch  gewordene  Schmelxe  nr 
Entfernung  des  überschüssigen  Bittermandelöls  mit  WasserdampL  Der 
Rückstand  wird  zuerst  aus  Alkohol,  dann  aus  Äther  unter  Anwendinf 
von  Tierkohle  umkristallisiert  und  liefert  so  orangegelbe,  centmletei^ 
lange,  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176®.  Die  Substans 
löst  sich  mit  gelbroter  Farbe  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
schwieriger  in  Äther,  und  zeigt  in  letzterem  Lösungsmittel  eine  schöne, 
gelbgrüne  Fluoreszenz.  In  konzentrierter  Salzsäure  und  in  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  tiefroter  Farbe  und  wird  durch  Wasser  dirtu 
unverändert  gefällt.  In  wässerigen  Alkalien  ist  sie  unlöslich,  in  alko- 
holischen löst  sie  sich  mit  grünblauer  Farbe,  welche  auf  Alkoholznsati 
verschwindet. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Zusammensetzung  Ci^HuN'O 

entsprechen : 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  81,44  81,15  81,39  Pn.»z. 

H  4,97  5,2.S  5,18       ,. 

Hiernach  ist  die  neue  Substanz  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wäsät 
aus  Indoxyl  und  Bittemiaiidelöl  entstanden: 

CsH;NO  +  C7H6O  =  CißHiiNO  +  H2O. 

Da  nun  die  salpetrige  Säure  mit  Indoxyl  ebenso  wie  das  Bittw- 
maudelöl  unter  Austritt  von  einem  Wasser  eine  beständige,  gelbnrt* 
Verbindung,  das  Pseudoisatoxim,  liefert,  so  ist  es  von  vornherein  wahr- 
scheinlich, daß  beide  Verbindungen  analog  konstituiert  sind.  Diwe 
Vermutung  wird  durch  das  Verhalten  derselben  gegen  NatriumäthTlit 
zur  Gewißheit  erhoben. 

Pseudoisatin-a-oxim  löst  sich,  wie  oben  angegeben,  in  AlkaUen  mit 
gelbroter  Farbe  infolge  der  saureu  Eigenschaften  der  Isonitrosogrnppe 
unter  Bildung  des  Salzes: 

CßH,— CO 


HN — CXOXa 
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Ki'srtzt  mau  iiuu  das  WasserBtoffatom  dieser  Gruppe  durch  Äthyl, 
gibt  die  nenflntstandeDe  Verbiudnug  Lq folge  der  schwach  Baarea 
IIigFtiiichaft«n  der  Iinidogruppe  i»it  &lkoholii<uliem  Katriumäthylat  ein 
t>l&Dee  äalic.  ile^sen  Lösung  in  Chlorüfurni  das  IndiguHpektram  neigt. 
Nftch  der  ZutianimenfletzuQg  des  Ätiiers  kununt  diesem  Salze  die 
Formel  /u; 

C,H,— CO 

i         I 
N»N — CNOC,H» 

verhült  sich  nun  da»  Indogeiiid  den  Benzaldehyde». 
indeni  es  eich  iu  alkoholiechem  NatriumäthyUt  mit  blauer,  das  Indigo- 
•p^ktrom  zeigender  Ffirbe  löst,  welche  auf  Zuitaty.  vou  Alkohol  noch 
•twas  leichter  ala  hei  oben  gewannter  Verbindung  wieder  verschwindet 
Dfts  tudogeuid  int  daher  uiizweifelliaft  dem  Oxim  entsprechend  zuBammen- 
■gKsetxt- 

C,H.— CO  C„Hj— CO 

(        1       +OHCC,Hs=       II  +H,0 

HN— CH,  H>— C^CHCsH, 

Cef udoi »doxyl    BittennaDdplöl      Intioppnid  dee  Bitter- 
miDdelöla 

Vnd  <lnn  blauen  Sak  deHselbeu  konniit  die  Formel 

C,Hi— CO 

I         I 
NaN^C=CHC„H:, 

Lias  Indogeuid  pnthAtt  Jiiernach  ein  ketouartigee  Carbonyl.  welclies 
Betloktiou  zagiinglich  sein  muß.  Dies  int  in  der  Tat  auch  der  Fall. 
<li?  I'i'üdukt*  siDd  aber  so  unbeständig,  daß  ein  genaues  Studium  bisher 
noch  nicht  nifigUch  war.  Die  gelbe  I.önuug  in  Eisesitig  wird  auf  Zuxatz 
ZiukNtaul)  entfürbt,  fetzt  man  nun  sofort  Wasser  hinzu,  so  entsteht 
farblose,  gelbgi'üne,  fluoreszierende  Lösung;  wartet  mau  aber  einige 
Augenblicke  längei*,  »o  färbt  «ich  der  Eisessig  wieder  gelb,  und  Wasser 
irheidet  jetirt  eiueii  gelbUiheu.  kristaUinischen  Körper  aus,  der  von  dem 
nr«priliiglicheii  verHchiedeu  ist.  .ilkalinclie  Reduktionsmittel  wirken 
ihnlieb .  und  es  war  auch  hierbei  eine  der  Küpe  entsprechende  Re- 
^nemtion  der  ursprünglichen  Verbindung  nicht  bemerkbar.  Wahr- 
loheinlich  bildet  sich  liieraach  im  ersten  Stadium  der  Reaktion  ein 
Beit/.ylindoityl,  welches  sich  dann  weiter  vecSndert. 

Indogeuid   de.»   1' a ra n itro b en zalde hy de s. 

Versetzt  man  eine  mit.  Sul/sSare  angesäuerte ,  wässerige  Lösung 
Oll  Indoxyl  mit  einer  LCisung  von  Parauitrubenzaldehyd  in  Eisessig,  so 
sbMdet  sich  ein  roter  Niederschlag  ab.  der  zur  Entfernung  von  bei- 
emengtem  Aldehyd  wiederholt  mit  Wanser  ausgekocht  und  dann  aus 
iceton.   in    dem  er   leichter   als   in   anderen    Lösungsmitteln   lösHch   ist. 
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umkristallisiert  wurde.  So  erhalten,  stellt  das  Indogenid  rote  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  273®  dar,  welche  bei  der  Analyse  mit  der  Fonwl 
C15H10N2O3  übereinstimmende  Zahlen  gaben: 

Berecbnet  (befanden 

I  n 

C  67,66  67,42  67,45  Proz. 

H  3,75  4,13  4,05       , 

Indogenid  der  Brenztraubensäure. 

Wird  zu  einer  mit  Brenztraubensäure  vermischten  wässerigoi 
Lösung  von  Indoxyl  konzentrierte  Salzsäure  gesetzt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rot  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  dunkelrote  KristilleiK 
Zur  Reinigung  wurde  dui*ch  die  Lösung  der  Substanz  in  Aininoniit 
längere  Zeit  ein  Luftstrom  geleitet  und  eine  geringe  Menge  von  dabei 
gebildetem  Indigo  abfiltriert.  Verdünnte  Salzsäure  scheidet  aoi  te 
so  erhaltenen  Lösung  das  Indogenid  in  roten  Nadeln  ab,  welche  bei  197' 
schmelzen.  Die  Analyse  ergab  folgende  auf  die  Formel  C11H9KQ1 
stimmende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C  65,02  64,89  64,82  Proz. 

H  4,43  4,67  4,77       „ 

Dieses  Indogenid  ist  daher  ebenso  wie  das  des  Bittermandeiöb 
durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  1  Mol.  Indoxyl  und  Brenztranl«- 
säure  entstanden,  wonach  mau  seine  Konstitution  in  folgender^«» 
ausdrücken  kann: 

CöH,— CO 


HN C=C— COOK. 


CH3 

Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Alkohol  und  kristellisiert 
daraus  in  dunkelroten  Kristallen,  er  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sieb 
mit  braunroter  Farl>e  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  mit  bUwT 
in   Schwefelsäure.      Von   Ammoniak  und  Zinkstaub   wird  er  reduziert 
unter  Bildung  einer   farblosen  Lösung,  welche  an   der  Luft  gelb  vird 
und  auf  Säurezusatz  gelbe  Flocken  fallen  läßt. 

§  o.     Einwirkung  von  Isatin  und  Äthylpseudoisatin 

auf  Indoxyl. 

Die  eben  beschriebenen  Reaktionen  erinnern  lebhaft  an  die  Bildnng 
von  Indii-ubiu  beim  Zusamnienl)riugeu  von  Indoxyl  mit  Isatin.  Letit««? 
verhält  sich  in  so  vielen  Beziehungen  den  Aldehyden  ähnlich ,  daü  mw 
gewiß  nicht  fehl   geht,   wenn  man   seine  Verbindung   mit  Indoxyl  den 
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Indogeniden  an  die  Seite  stellt.     Mau  erhält  so  für  die  Konstitution 
des  Indirubins  folgenden  Ausdruck: 

OH 


C«H4— CO        GßH,— CO  CßH^— CO    C=N 

11       +       11=1111        +H,0 

HN CHj       HN=COH        HX C=C— CgH^ 

Pseudoindoxyl  Isatin  Iiidirubin 

und  es  käme  ihm  demnach  der  Name  Indogenid  des  Isatins  zu. 

/3-Iudogenid  des  Athylpseudoisatins. 

Das  Äthylpseudoisatin  gibt  mit  Indoxyl  eine  dem  ludirubin   sehr 
ähnliche  Verbindung.     Gießt   man   eine  heiße,  wässerige  Lösung  von 
Indoxyl  in  eine  ebenfalls  erhitzte  und  mit  1/4  des  Volumens  konzentrierter 
Salzsäure  vermischte  Lösung  des  Äthylisatins,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit sofort  violett  und  scheidet  braunrote  Nadeln  ab.     Aus  kochendem 
Alkohol,  in  dem  sie  ziemlich  schwer  löslich  ist,   umkristallisiert,  wird 
die   Substanz  in   Form   kupferglänzender   Nadeln   erhalten,   welche  in 
Aceton  ziemlich  schwer,  in  Chloroform  leichter  löslich  sind,  bei  197  bis 
198®  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  in  gelbroten  Dämpfen 
verflüchtigen.     Das  Pulver  ist  violett,   die  Lösung  in  Chloroform  ist  in 
konzentriertem  Zustande  rot,  in  verdünntem  rosa  und  zeigt  dann  einen 
breiten  Streifen  in  der  Mitte  des  Spektrums. 

Die  Substanz  gibt  mit  Ziukstaub  und  Alkalien  eine  Küpe,  löst  sich 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen 
infolge  der  Bildung  einer  Sulfosäure  in  Violett  umschlägt,  kurz,  sie  ver- 
hält sich  ganz  ähnlich  wie  Indigo. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  der  Analyse:  C18H14N2O2. 

Berechnet  (Icfundeu 

1  II 

C  74,48  74,34  74,25  Proz. 

H  4,82  5,08  5,11       „ 

Was  die  Konstitution  derselben  betrifft,  so  könnte  man  zweifelhaft 
sein,  welches  von  den  beiden  Carbonylen  des  Athylpseudoisatins  bei 
ihrer  Bildung  tätig  ist.  Da  indessen  l)ei  der  Reduktion  des  letzteren 
nur  das  dem  Benzol  zunächst  stehende,  dem  Carbonyl  des  Isatins  ent- 
sprechende in  Wirkung  tritt  und  ebenso  auch  bei  der  Reaktion  mit 
Uydroxylamin ,  so  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  daß  bei  der 
Kondensation  mit  Indoxvl  das  Gleiche  der  Fall  ist.  Dem  neuen  Färb- 
Stoff  würde  daher  der  Name  /3- Indogenid  des  Athylpseudoisatins  zu- 
kommen und  die  Formel:  ^ 

C«H,— CO  CO— NC2H, 
HN C^=^C' üßH^ 
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Die  Richtigkeit  dieser  Formel  scheint  mir  so  gut  wie  bewiesen  zu 
sein,  dagegen  muß  noch  ermittelt  werden,  ob  das  Indirubin  nicht  etwa 
auch  eine  entsprechende  Zusammensetzung  besitzt,  was  durch  den 
Übergang  der  Lactim-  in  die  Lactambindung  leicht  möglich  wäre,  und 
ebenso  weshalb  die  Indogenide  der  Isatine  eine  Küpe  geben,  die  der 
anderen  Substanzen  aber  nicht. 

§  4.     DiäthyUndigo. 

• 

In  der  Einleitung  zu  dieser  Abhandlung  ist  darauf  hingewiesen 
worden,  daß,  nachdem  die  Stellung  sämtlicher  übrigen  Atome  im  Indigo 
auf  experimentellem  Wege  bestimmt  war,  es  darauf  ankam,  dem  einen 
Wasserstoffatom  seinen  Platz  anzuweisen.  Die  Lösung  dieses  Problems 
bot  große  Schwierigkeiten  dar,  da  es  nicht  gelang,  Äthyl  oder  ein 
Säureradikal  direkt  in  den  Indigo  einzuführen,  indem  bei  darauf  hin- 
zielenden Versuchen  der  Farbstoff  entweder  gar  nicht  angegriffen  oder 
in  harzige  Substanzen  verwandelt  wurde.  Aus  diesem  Verhalten  konnte 
man  indessen  nach  den  auf  dem  Indigogebiete  gemachten  Erfahrungen 
gar  keinen  Schluß  ziehen,  da  viele  Substanzen  dieser  Familie  die  Imido- 
gruppe  nachgewiesenermaßen  enthalten,  ohne  daß  ihre  Gegenwart  durch 
die  gewöhnlichen  Erkennungsmittel  konstatiert  werden  könnte.  Im 
Gegenteil  machte  der  Umstand,  daß  bei  dem  Fortschreiten  unserer 
Kenntnisse  das  Isatin  die  einzige  Verbindung  blieb,  welche  die  Imido- 
gruppe  nicht  enthält,  es  wahrscheinlich,  daß  auch  der  Indigo  ein  Imido- 
körper  sei. 

Ich  bin  daher  bei  den  synthetischen  Versuchen,  welche  zur  Be- 
antwortung dieser  Frage  angestellt  wurden,  von  dieser  Ansicht  aus- 
gegangen, und  ich  habe  mich  zunächst  bemüht,  das  Äthyl-  und  das 
Benzylamidoacetophenon  nach  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden 
Methode  in  Äthyl-  resp.  Benzylindigo  zu  verwandeln.  Als  hierbei  kein 
günstiges  Resultat  erzielt  wurde,  nahm  ich  meine  Zuflucht  zu  den  oben 
beschriebenen  Derivaten  des  Pseudoinatins  und  gelangte  endlich  von 
diesem  Ausgangspunkte  zu  einem  Indigo,  welcher  Äthyl  an  Stickstoff 
gebunden  enthält  und  dabei  noch  alle  Eigenschaften  des  ursprünglichen 
Farbstoffes  besitzt. 

Der  zweite  Ätlier  des  Pseudoisatin-a-oxims  kann  nämlich  durch 
schwache  Reduktionsmittel  in  DiäthyUndigo  übergeführt  werden,  doch 
gehört  diese  Operation  zu  den  unsichersten  und  schwierigsten  in  der 
ganzen  Indigochemie.  Die  besten  Resultate  gab  noch  folgende  Methode, 
wobei  indessen  zu  bemerken  ist,  daß  ohne  nachweisbaren  Grund  bald 
eine  gute,  bald  eine  sehr  sclilechte  Ausbeute  erhalten  wurde. 

Der  Athe^*  wird  in  Alkohol  ^el()st  und  in  einer  wegen  des  not- 
wendigen Luftabschlusses  möglichst  kleineu  und  sofort  zu  verstopfenden 
Flasche  mit  einem  t  berschuß  von  alkoholischem  Annnoniumhydrosulfid 
zusammengebracht.      Die    anfangs    intensiv    gelbe    Lösung    wird    nach 
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kurzer  Zeit  heUgelh.     Bringt  man  sie  nnn  mit  Luft  in  Berührung,   8o 
färbt  sie  sich  unter  starker  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Schwefel 
rot,   ohne  eine  Spur  von  Indigo  zu  bilden,   leitet  man  dagegen  —  am 
besten  nach  halbstündigem  Stehen  —  einen  Kohlensäurestrom  hindurch, 
!»o  färbt  sie  sich  dunkelgrün   und  scheidet  Diäthylindigo  ab.     Das  Hin- 
durchleiten der  Kohlensäure  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  dann  filtriert  man  das  aus- 
geschiedene Gemenge  von  Schwefel,  kohlensaurem  Ammoniak  und  Di- 
äthylindigo   ab    und    läßt    das   mit   Ammoniak   versetzte  Filtrat   noch 
24    Stunden   an  der  Luft  stehen,   wobei  sich   eine  weitere  Menge  des 
neuen  Indigos  in  blauen  Nadeln  abscheidet.    Dieselben  werden  zugleich 
mit  dem   vorhin   erwähnten   Niederschlage   mit  Wasser   ausgewaschen, 
ans  Alkohol  umkristalUsiert  und  nach  Entfernung  von   beigemengtem 
Schwefel  mittels   Schwefelkohlenstoff  noch  einmal  aus  Alkohol  umkri- 
stallisiert.   Der  Diäthylindigo  wird  so  in  schönen,  verfilzten  Nadeln  von 
tiefblauer  Farbe  und  schwachem  Kupferglanz  erhalten,  welche  beim  Zer- 
reiben ein  rein  blaues,  auf  Druck  Kupferglanz  annehmendes  Pulver  Uefem. 
Die   Analyse    ergab    Zahlen ,    welche    mit    den    nach    der   Formel 
C^oHisN^Oj  berechneten  vollständig  übereinstimmen. 

I.    0,1613  g  Substanz  gaben  0,4439  g  Kohlensäure  und  0,0805  g  Wasser. 
n.    0,129    ,  „  ,        0,3566  „  „  „      0,0675  „ 


Berechnet 

Gefui 

nden 

für  CjoH.bN.O, 

I 

U 

c 

75,47 

75,35 

75,38  Proz. 

H 

5,65 

5,57 

5,81       „ 

Der  Diäthylindigo  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  sofort 
durch  seine  ziemHch  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol.  Aceton,  Chloroform 
und  Anilin.  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  nehmen  ihn  schwieriger  auf. 
Die  Lösungen  haben  eine  rein  blaue  Farbe  und  zeigen  ein  Absorptions- 
spektrum, welches  dem  des  Indigos  sehr  ähnlich  ist.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  grünblauer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  einer  Sulfosäure  schön  blau  wird.  Beim  Erhitzen  ver- 
flüchtigt er  sich  in  purpurnen  Dämpfen,  welche  sich  zu  dicken,  blauen 
Prismen  verdichten.  Alkalien  und  Zinkstaub  liefern  damit  eine  Küpe, 
bei  der  Oxydation  wird  Athylpseudoisatui  gebildet.  Letzterer  Versuch 
wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  der  Farbstoff  mit  Eisessig  und 
salpetrigsaurem  Natron  zusammengebracht  wurde.  Der  Indigo  löst 
sich  dabei  mit  gelbroter  Farbe,  welche  offenbar  von  Äthylpseudoisatin 
herrührt,  da  das  ätherische  Extrakt,  mit  Benzol  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  zusaininengebracht.  ein  in  Äther  lösliches  Indophenin 
üeferte. 

Diese  Reaktion  sowohl  wie  die  Bildung  aus  dem  Athylpseudoisatin- 
a-äthyloxim  durch  ein  schwaches  Reduktionsmittel  liefern  den  unwider- 
leglichen Beweis,  daü  in  dem  Diäthylindigo  das  Äthyl  an  Stickstoff  ge- 
bunden ist. 
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Bei  der  Bildung  des  Diäthylindigos  spieleu  die  Äthjlgruppen 
übrigens  nur  eine  passive  Rolle,  da  das  nicht  äthylierte  Pseudoisatoxim, 
nach  derselben  Methode  behandelt,  Indigo  liefert.  Die  Ausführung  des 
Versuches  gelingt  am  besten,  wenn  man  in  eine  kochende  Lösung  der 
Substanz  Schwefelammon  eintröpfelt,  nach  kurzer  Zeit  findet  dann  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  Indigo  und  Indirubin  statt. 

Ferner  ist  hervorzuheben ,  daß  zwei  andere  Körper,  das  Isatin- 
chlorid  und  das  Äthylisatin  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammon 
ebenso  Indigo  liefern  wie  das  Pseudoisatoxim,  und  daß  die  Indigobildung 
nur  dann  stattfindet,  wenn  die  Reduktion  eine  gemäßigte  ist.  So  liefern 
die  Oxime  z.  B.  keine  Spur  dieses  Farbstoffes,  wenn  man  sie  mit  Eis- 
essig und  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  behandelt  und  die  Lösung 
dann  an  der  Luft  stehen  läßt.  Offenbar  liegt  diesen  drei  Reaktionen 
etwas  Gemeinschaftliches  zugrunde,  über  das  man  indessen  nach  den 
vorliegenden  Tatsachen  nur  Vermutungen  äußern  kann.  Ich  begnüge 
mich  daher,  die  Formeln  der  drei  Indigo  liefernden  Körper  nebeneinander 
zu  stellen: 

CflH,— CO  CeH,— CO  CeH,— CO 


N=CC1  N=COC2H5  HN — CNOH 

Isatinchlorid  Äthylisatin  Pseudoisatin-cc-oxim 

und  darauf  hinzuweisen,  daß  durch  die  Reduktion  derselben  Verbin- 
dungen entstehen  können,  welche  durch  Abspaltung  von  Salzsäure, 
Alkohol  oder  Hydroxylaniin  die  freie  Indogengruppe  oder  auch  Indozyl 
zu  liefern  imstande  sind. 

Die  Konstitution  des  Indigos  ergibt  sich  endlich  aus  folgenden  Be- 
trachtungen : 

1.  Der  Indigo  enthält  die  Imidogruppe. 

2.  Die  Kohlenstoffatome  sind  in  ilini  nach  seiner  Entstehung  aus 
dem  Diphenyldiacetylen  in  folgender  Weise  angeordnet: 

C6H5 — C — C — C — C — CgHs. 

3.  Er  entsteht  nur  aus  solchen  Verbindungen,  bei  denen  das  dem 
Benzol  zunächst  stehende  Kohlen  st  off  atom  noch  mit  Sauerstoff  be- 
laden ist. 

4.  Bildung  und  Eigenschaften  machen  eine  nahe  Verwandtschaft 
mit  dem  Indii'ubin  und  dem  Indogenid  des  Äthylpseudoisatins  un- 
zweifelhaft. 

5.  Letzteres  entsteht  durch  die  Verbindung  des  a- Kohlenstoff- 
atoms eines  Pseudoindoxyls  mit  dem  /3  -  Kohlenstoffatom  des  Pseudo- 
isatins. 

Der  Indigo  muß  demnach  das  a-Iudogenid  des  Pseudoisatins  sein, 
wenn  auch  die  direkte  Darstellung  desselben  aus  Indoxyl  und  Isatiu 
oder  Athylpseudoisatin  wegen  der  Trägheit  des  in  letzterem  enthaltenen 
a-Sauerstofftttüinert  nicht  ausführbar  ist. 
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Folgende  Zusammeuatellung  wird  das  Gesagte  klar  machen: 
C,H«— CO        CO— NCjHs        CgH«— CO  CO— NCs,H;, 

11+11           =1111  +H,0. 

HX — CHj      CO— CgH^  HN — C=C C,H^ 

Pseudoindoxyl    Athylpseudoisatin  ^^  Indogenid 

des  Athylpseudoisatius 

CeH,— CO        CO— CßH,        CßH,— CO  CO— CgH^ 

I      I     +  I      I      =111      I      +H,a 

HN CHa      CO— NH  HN C==C NH 

Pseudoindoxyl      Pseudoisatin  Indigo 

Man   kann    hiernach   den   Indigo   als   eine   Doppelverbindung  der 

CßH,- CO 
zweiwertigen  Gruppe  CgHsNO  :^        |         |  betrachten,  die  ich  des- 

HN C=r 

halb  Indogen   nennen  will,  während  der  Name  „Indogenide''  solche 

Substanzen  bezeichnen  soll,   welche  diese  zweiwertige  Gruppe  an  Stelle 

eines  Sauerstoffatom  es  in  irgend  einem  Molekül  enthalten. 

Zur  Erklärung  der  optischen  Eigenschaften  des  Indigos  genügt 
diese  Annahme  vollständig,  da  alle  Indogeuide,  den  Azofarbstoffen  ähn- 
lich, gelb  bis  blaurot  gefärbt  sind,  und  einige  von  ihnen  blaue  Salze 
liefern,  deren  Lösungen  das  ludigospektrum  zeigen.  Man  braucht  also 
nur  die  Hypothese  zu  machen,  daß  durch  die  Verbindung  der  Indogen- 
gruppe  mit  sich  selbst  ihre  Wirkung  auf  das  Licht  so  gesteigert  wird, 
wie  wir  es  am  Indigo  beobachten. 

Herrn  S.  Oekonomides,  welcher  mich  bei  der  Ausführung  dieser 
Untersuchung  auf  das  Eifrigste  und  Erfolgreichste  unterstützt  hat,  sage 
ich  schließlich  meinen  herzlichsten  Dank. 


159.    Mit  Viggo  Drewsen:  Einwirkung  von  Orthonitrobenz- 

aldehyd  auf  Aldehyd. 

(München;  Ber.  10,  2205  [1883].) 

Zui'  Ergänzung  der  iu  unserer  früheren  Veröffentlichung  über  die 
Darstellung  von  Indigblau  aus  Orthonitrobenzaldehyd  *)  enthaltenen  nur 
flüchtigen  Beschreibung  der  Einwiikung  von  Orthonitrobenzaldehyd  auf 
Aldehyd  teilen  wir  jetzt  folgendes  mit. 

In  der  zitierten  Abhandlung  ist  schon  angegeben,  daß  man  bei  der 
Einwirkung  von  wenig  Barytwasser  auf  eine  Lösung  von  Orthonitro- 
benzaldehyd in  Aldehyd  eine  bei  circa  120^  schmelzende  kristallisierte 
Verbindung  erhäh. 

Zur    Darstellung    derselben    lässt    man    in    eine    mit    Eis    gekühlte 


*)  Ber.  15,  iSöti. 
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Lösung  von  Orthonitrobenzaldehyd  in  frisch  bereitetem  Aldehyd  mit 
großer  Vorsicht  and  unter  Umrühren  eine  zweiprozentige  NeItoiiIm^ 
tropfenweise  einfließen,  bis  die  alkalische  Reaktion  mindestens  5  Minntn 
bestehen  bleibt.  Hierauf  gießt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Schale  und  • 
verjagt  den  Aldehyd  durch  einen  Luftstrom,  trägt  das  Produkt,  lobiid 
es  kristallinisch  geworden,  zum  Absaugen  der  wässerigen  Flüssigkeit  ivf 
einen  Tonteller  und  kristallisiert  schließlich  aus  reinem  Äther  um.  Die 
Substanz  wird  so  in  Form  ziemlich  großer,  farbloser,  monokliner  Prisoa 
erhalten,  welche  Herr  Professor  Haushofer  die  Güte  gehabt  hitn 
messen.  In  Alkohol ,  Chloroform  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  üt  w 
leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  erweicht  sie  bei  120'^  und  schmilzt  bn 
125^  unter  Aufschäumen  und  Entwickelung  von  Aldehyddämpfen. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  nicht  auf  den  erwarteten  Ortho- 
nitrophenylmilchsäurealdehyd ,  sondern  auf  eine  Verbindung  deiwlb« 
mit  Aldehyd  hinweisen. 

Berechnet  für  Gefunden 

C,H,N04     C,H»N04  +  0,H,0         I  U  HI             IV 

C              55,38                      55,23  55,37  55,03              54,93  55,0* 

H                4,61                         5,43  5,4  6,14                5,88            9,7 

N                7,17                        5,85  —  —                   _             i2 

Diese  Annahme  wird  durch  das  Verhalten  des  Körpers  beim  Er- 
hitzen bestätigt ,  indem  dabei ,  wie  oben  angegeben ,  der  Geruch  mcb 
Aldehyd  auftritt.  Da  dasselbe  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  40  bis 
50®  stattfindet,  wurde  versucht,  den  Aldehyd  durch  Einleiten  ein« 
Luftstrome«  in  eine  auf  die  angegebene  Temperatur  en»'ärmte  I^itung 
zu  entfernen,  um  so  zu  dem  freien  Orthonitrophenylmilchsäurealdehyd 
zu  gelangen. 

Nachdem  der  (leruch  nach  Aldehyd  vollständig  verschwunden  war. 
konnte  eine  Substanz  mit  Äther  extrahiert  werden,  welche  andere  Eigeo- 
schafteu  besitzt,  als  die  ursprüngliche,  bisher  aber  nicht  zum  KristtUi- 
sieren  zu  bringen  war.  Beide  Substanzen  geben  mit  wässerigen  AlkaUn 
Indigo ;  die  von  Aldehyd  befreite  verbindet  sich  mit  Bisulfitlösung,  rötrt 
fuchsiuschweflige  Säure  und  ist  daher  aller  Wahrscheinlichkeit  nich 
der  isolierte  Milchsäurealdehyd,  während  die  Aldehydverbindung  di«e 
Reaktionen  nicht  zeigt. 

Letztere  enthält  den  Aldehyd  übrigen»  so  locker  gebunden.  d»ß 
sie  sich  nicht  nur  gegen  wässerige  AlkaHen.  sondern  auch  gegen  oxy- 
dierende und  wassereiitziehende  Einflüsse  ebenso  verhält,  wie  man  e* 
nach  Analogie  des  Milchsäureketons  von  dem  isolierten  Milchsänre- 
aldehyd  erwarten  kann,  indem  nämlich  in  dem  einen  Fall  die  ent- 
sprechende Milchsäure,  in  dem  anderen  Nitrozimtaldehyd  gebildet  wird. 

Orthonitro-/3-phenylmilchsäure. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  angegeben,  daß  das  KondensatioD^- 
produkt  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  in  ein^ 
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8iare  übergeführt  wird.  Zur  Darstellung  derselben  wendet  man  in- 
dessen besser  Alkohol  als  Lösungsmittel  an.  weil  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  leichter  Nitrozimtaldehyd  bildet. 

Man  erwärmt  eine  Lösung  des  Kondensationsproduktes  in  yer- 
dünntem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  mit  einem  Überschuß  von  frisch 
gefälltem ;  gut  ausgewaschenem  Silberoxyd  so  lange,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  auf  Alkalizusatz  nicht  mehr  Indigo  gibt.  Nun  kocht 
man  mit  Salzsäure  auf,  filtriert  von  dem  gebildeten  Chlorsilber  ab  und 
extrahiert  mit  Äther.  Beim  Verdunsten  desselben  bleibt  eine  Kristall- 
masse  zurück,  welche  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Zur  Reinigung  wurde  die  Säure  in  das  in  schönen,  konzentrisch 
ifruppierten  Nadeln  kristallisierende  Barytsalz  verwandelt,  und  dies  nach 
ilem  Umkristallisieren  mit  Salzsäure  zersetzt.  Das  ätherische  Extrakt 
liefert  endlich  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  die  Säure  in 
Form  kurzer,  gut  ausgebildeter  Prismen,  welche  Herr  Prof.  Haushofer 
liremesseu  hat. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  126^  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  der 
Orthonitro-/3-phenylmilch8äure. 


übereinstimmen. 


p  „  ^GH(0H)CH2C0,H 

Berechnet       (lefunden 
V  51,18  51,33  Proz. 


H  4,73  4,53       „ 

N  6,63  6,73       „ 

Daß  dieser  Säure  wirklich  die  angegebene  Formel  zukommt,  geht 
nicht  nur  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Oxydation  des  aldolartigen 
Kondensationsproduktes,  sondern  auch  aus  der  Bildung  von  Orthonitro- 
zimtsäure  beim  Erhitzen  der  Milchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  190*^  hervor.  Ferner  aus  der  Identität  dieser  Säure  mit  einer 
Milchsäure,  welche  Herr  Einhorn  aus  dem  Additionsprodukt  von  Brom- 
wasserstoff zu  Orthonitrozimtsäure  erhalten,  in  einer  gleichzeitig  er- 
scheinenden Publikatiou  ausführlich  beschrieben  und  mit  unserer  Säure 
verglichen  hat. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Säure  beim  Erwärmen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  blaue  Flüssigkeit  liefert  unter  Bildung 
eines  Farbstoffes,  der  Indoin  zu  sein  scheint. 

( )  r  t  h  o  n  i  t  r  ü  z  i  m  t  a  1  d  e  h  V  (1. 

Zur  Darstellung  dieses  Aldehydes  wird  das  Koudensatiousprodukt 
mit  Essigsäureanhydrid  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  nicht  mehr  Indigo  liefert,  was  nach  Vi  ^^^  1  Stunde 
der  Fall  ist. 

Die  heiße,   wässerige  Losung  des   nach   dem   Verdampfen   des  An- 

T.  Bfteyer,  Oev^ammelte  Werke.  22 
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hydrids  erhaltenen  Produktes  setzt  nach  der  Behandlung  mit  Tierkohk 
beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  farbloser  Nadeln  ab,  welche  m 
Keiniguug  noch  einmal  aus  Äther  umkristallisiert  wurden.  Die  Sabitui 
schmilzt  bei  127^  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  sehr  sdncr 
in  kaltem,  leicht  in  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Äther.  Dm 
Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel 


^  „  ^CH=CH— CHO 


übereinstimmen. 


berechnet      Gefunden 
C  61,01  60,68  Proz. 

H  3,95  4,35     , 

Der  Körper  besitzt  alle  [Eigenschaften  eines  Aldehydes,  gibt  nit 
saurem,  schwefligsaurem  Natron  eine  schön  kristallisierende  Verbindiig. 
wirkt  auf  fuchsinschweflige  Säure  ein,  reduziert  ammoniakalische  SQIm^ 
lösung  unter  Bildung  von  Orthonitrozimtsäure  und  ist  [also  unzweüel- 
haft  der  Aldehyd  dieser  8äure,  was  noch  weiter  dadurch  bestitigt 
wird,  daß  er  bei  der  Reduktion  mit  Leichtigkeit  Chinolin  gibt 

Aus  dem  Obigen  ergibt  sich,  daß  die  Kondensation  des  Orthomtrobefl^ 
aldehydes  mit  Aldehyd  in  demselben  Sinne  stattfindet ,  wie  die  nÄ 
Aceton    unter    Bildung    des   Orthonitro - ß- phenylmilchsäurealdehyd«, 

CßH^^T^^y^  '^  .   welcher   indessen    dabei   eine  lockere  Vtf* 

biuduug  mit  Acetaldehyd  eingeht. 


170.    Mit  Friedrich  Bloem:  Über  die  BUdung  Ton  Indig« 

aus  Orthoamidoacetophenon. 

(;Miinch.-n;  Her.  17,  963  [1884].) 

Die  im  folgenden  beschriebene  Bildung  von  Indigo  ^)  aus  dem  U*^ 
der  Seiteukette  gebromten  Orthoamidoacetophenon  ist  von  uns  im  M»* 
des  Jahres  1882  bei  Gelegenheit  einer  eingehenderen  UntersuchniiÄ 
dieses  Körpers  2)  aufgefunden  worden.  Kurze  Zeit  darauf  erhielt  Qt^^' 
koht-0  den  Farbstoff  durch  Einwirkung  von  Schwefelammon  auf  d^* 
in  der  Seitenkette  bromierte  Orthonitroacetophenon. 

Beide  Verfuhren  beruhen  wahrscheinlich  im  wesentlichen  auf  di 
selben  Vorgange .  da  bei  der  (levekoht  sehen  Methode  anzunehmen 
daß  das  Schwefelammon  zunächst  in  der  Seitenkette  bromiertes  Ami^^ 
acetophenon  erzeugt ,  welches  bei  unseren  Versuchen  den  Ausgw^* 
punkt  bihlet. 


')  Vgl.  D.P.  21592  vom  12.  August  1«82.  —  «)  Ber.  15,  2153.  —  *)  lii'* 
Ann.  221,  33(»  und  ü.  T.  2:i7K5  vom  l.i.  Januar  188.3,  Zu.satzpatent  zu  ob^ 
Patent. 
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Die  Darstellung  des  Indigos  aus  dem  Amidoacetophenon  ist  inso- 
von  Interesse,  weil  dadurch  zum  erstenmal  der  Übergang  von 
einem  Amidokörper  zum  Farbstoff  bewerkstelligt  worden  ist.  Dieser 
tTbergang  beruht  auf  der  intermediären  Bildung  von  Indoxyl,  wodurch 
zugleich  ein  neuer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme  beigebracht 
'wird,  daß  das  Hydroxyl  in  dem  Indoxyl  an  das  dem  Benzol  zunächst 
stellende  Eohlenstoffatom  gebunden  ist: 

/COCHjBr         CgH^— C(OH) 
CeH,/  =        I         II  +BrH. 

^NH,  NH— CH 

Für  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Indigos,  welche  übrigens 
inzwischen  durch  die  letzte  Untersuchung  von  Baeyer  *)  vollständig 
anf geklärt  worden  ist,  liefert  diese  Indigobildung  indessen  keinen  Bei- 
trag, und  ebenso  fehlt  ihr,  wenigstens  bis  jetzt,  eine  technische  Be- 
deutung. 

Darstellung  des  Acetylorthoamidoacetophenons. 

Die  Darstellung  dieser  Substanz  geschah  nach   der  1.  c.  gegebenen 
Vorschrift.    Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Orthonitrophenylacetylen 
war    mit   der  Para Verbindung   verunreinigt,   konnte    aber   leicht   durch 
Tnakristallisieren   aus   Weingeist  von   der  Beimengung  befreit  werden, 
cia  die  ersten  Fraktionen  die  ganze  Menge  des  Paranitroacetylens  ent- 
liielteii.     Zur  Darstellung  des  Orthoaraidoacetylens  wurden  je  20  g  der 
fein  gepulverten  Nitroverbindung  mit  60  g  Zinkstaub,  40  ccm  Ammoniak 
und  30  ccm  Wasser  zusammengebracht    und  tüchtig  umgeschüttelt,  bis 
alle  festen  Teile  verschwunden  waren.    Die  dabei  auftretende  Erwärmung 
ijrird  durch  Abkühlen  so  reguliert,   daß   die  Temperatur  nicht  über  40® 
steigt.      Die  Amidoverbindung  wird   darauf  mit  Dampf    übergetrieben 
ixnd    aus   dem  Destillat   mit  Äther   aufgenommen.    Nach  dem  Trocknen 
mit    kohlensaurem  Kali   und  Abdestillieren  des   Äthers  hinterbleibt   das 
Amidophenylacetyleu  zwar  in  reinem  Zustande,    es  muß  aber  möglichst 
bald  weiter  verarbeitet  werden .   da   es   sich   bei  längerem  Aufbewahren 
verändert.     Zur    l'berführun^    in    das  Orthoanüdoacetophenon    werden 
50  g  des  Amidoacetylens    mittels   eines   Tropftrichters    langsam    in    ein 
Gemenge    von     1*00  ccm    Wasser    und     GOO  ccm    konzentrierter    reiner 
Schwefelsäure  unter  stetem  Umrühren  eingetragen,    wobei  zunächst  die 
Ausscheidung  von  Kristallen    des    schwefelsauren    Salzes    der   ursprüng- 
lichen Base  statttindet.   welche  al)er  bald  wieder  in  Lösung  gehen.      Ist 
alles   eingetragen,   so   bißt   nmn    die    Flüssigkeit   noch    etwa   eine   halbe 
Stunde  stehen,  bis  kein  Acetylen  mehr  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist, 
was  sich  leicht  an   einer  herausgenommenen  Probe   mittels   ammoniaka- 
lischer   Kupferchlorürlösung    konstatieren    läßt.      Die    Flüssigkeit   wird 
darauf   auf  Eis   gegossen,    mit   Sochi   neutralisiert    und    im   Dampfstrom 


»)  Ihr.  IG,  iMSH. 
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destilliert,  das  Destillat  mit  Kochsalz  gesftttigt  und  mit  Äther  extrahiert. 
Die  Ansheute  an  Orthoamidoacetophenon  betr&gt  etwa  50  Ins  60  ^m. 
der  berechneten  Menge.  Das  so  gewonnene  Amidoacetopheiion  wird 
zur  Darstellung  von  Indigo  zunächst  durch  Kochen  mit  BasigfliiirBiii- 
hydrid  acetyliert.  Behandelt  man  dieses  schon  1.  c.  beschriebene  Aee^ 
derivat  in  geeigneter  Weise  mit  Brom,  so  wird  ein  in  der  Seitenkette 
Hubstituiertes  Acetylamidoacetophenon  gebildet,  welches  beim  Kochn 
mit  Kali  Indigo  liefert.  Da  bei  der  Bromierung  das  Brom  aber  auch 
in  den  Kern  eintreten  kann,  so  entsteht  bei  dieser  Reaktion  zugkiek 
Bromindigo. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylamidoacetophenon. 

Das  Broin  kann  bei  der  Einwirkung  auf  AoetylamidoaoetoplMOOi 
entweder  in  den  Kern  oder  in  die  Seitenkette  eintreten,  ersteres  findet 
statt,  wenn  man  in  wässeriger  oder  Eisessiglösung  operiert,  letitani» 
wenn  man  das  Brom  trocken  oder  bei  Gegenwart  konzentrierter  Schwrfcl- 
ääure  in  Anwendung  bringt.  Selbstverständlich  liefert  nur  das  in  der 
Seitenkette  bromierte  Produkt  Indigo. 

Das  Esobromacetylorthoamidoacetophenon^) 

wird  am  besten  durch  Zusatz  der  nötigen  Menge  Brom  zu  einer  fif- 
essiglösung  von  Acetylorthoamidoacetophenon  erhalten.     Gießt  man  die 
Lösung  in   Wasser,   so   scheidet  sich   die  neue  Verbindung  in  feines 
Nadeln  aus,    welche   durch   Zusatz   von   schwefliger   Säure  Ton  über- 
schüssigem Brom  befreit,  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkristallifflert 
werden.     Die  Analyse  ergab   80,66  Br,  die  Formel  CioHjoBrNOi  iw- 
langt  31,2  Proz.    Die  so  erhaltene  Substanz  bildet  feine,  verfilzte,  brb- 
lose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160®,  löst  sich  leicht  in  heißem,  schwewr 
in  kaltem  Alkohol  uud  sehr  schwer  in  Wasser.     Bei  der  Oxydation  otf 
♦»iner  alkalischen   Lösung  von  Permanganat  in   der  Wärme  hefert  » 
einen  roten  Köi'per,  der,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  den  Schmelzpakt 
250<^  zeigte   und   sich   ganz  wie  Monobromisatin  verhielt  (Schmp  255^ 
nach   Baever   und    Oekonomides  ^).     Sie   enthält   das  Brom  abo  i 

Benzolkern:  C6H3Br<;^Tjp^^pPI-    und   zwar  in   der  Parastellang 

Amidogruppe,  d.  li.  sie  ist  ein  m-Brom-o-acetylamidoacetophenon. 


oj-Dibrom-m-brom-o -acetylamidoacetophenon, 

-COCHBra 

^8 


p   TT   p  ^y.'\JKjJlDT2 


Während  Acetophenon  von  Brom  hauptsächlich   in  der  Seiten 
angegriffen  wird .  liefert  das  Acetylamidoderivat ,   wie    aus  obigem  b^ 


*)  In  bozug    ;iuf   die  Xomonklatur   vj^l.   Baoyer:    ^Zur  Nomenklati 
Ber.  17,  960.  —  '')   Rer.  15.  2098. 
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▼<»r^^^t,  bei  Gegenwart  toh  Wasser  oder  Eisessig  ein  im  Kern  bromierien 
Produkt.      Nimmt  man   dagegen   die  Bromierung  in  Chloroform   oder 
Sck^wefelsaurelösang   vor   oder  setzt  man    die  Substanz  Bromdämpfen 
aus,   so  findet  der  Eiintritt  des  Broms  an  beiden  Stellen  statt.     Das  in 
der  Seitenkette   bromierte  Acetylamidoacetophenon  liefert  beim  Kochen 
mi^  Kalilauge  Indigo ,  bzw.  Bromindigo,  imd  bietet  hierdurch  ein  be- 
quemes Mittel  dar,  den  Gang  der  Bromierung  zu  verfolgen.     Dieselbe 
findet  in  der  Chloroformlösung  in  bezug  auf  die  Seitenkette  nur  in  ge- 
ringem Grade  statt,  reichlicher  in  der  Schwefelkohlenstoff-  oder  in  der 
Schwefelsaarelösung  und  am  reichlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
dämpfen auf  die  trockene  Substanz.    Bei  der  voUständigen  Bromierung 
tritt  ein  Atom  Brom  in  den  Kern   und  zwei  in  die  Seitenkette,  führt 
man  die  Reaktion  dagegen  nicht  zu  Ende,  so  erhält  man  ein  Gemisch 
-verschiedener  Substitutionsprodukte,  die  sich  nur  sehr  schwierig  von- 
einander trennen  lassen.     Dies  ist  auch  leicht  begreiflich,  wenn  man 
bedenkt,    daß   nicht  weniger   als   fünf   verschiedene  Körper  entstehen 
können,   von   denen   einer  —  der   nur   im   Kern   bromierte   —   keinen 
Indigo  liefert,  während  zwei  Indigo  und  zwei  Bromindigo  geben.     Im 
Anfang  der  Operation   tritt  das  Brom  besonders  bei  Anwendung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  wesentlich  in  die  Seiten- 
kette ein,  wie  man  daraus  sehen  kann,  daß  das  Produkt  Indigo  liefert, 
bald  deutet  aber  das   Auftreten   von   Bromindigo   die  beginnende  Sub- 
stitution im  Kern  au. 

Genauer  untersucht  wurde  aus  den  eben  angegebeneu  Gründen 
nur  das  Tribromderivat ,  welches  sich  leicht  in  folgender  Weise  dar- 
stellen läßt.  Die  Acetylverbiudung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Jod 
fünf  Tage  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  ausgesetzt.  Die  Masse 
verflüssigt  sich  hierbei  anfangs  unter  reichlicher  Entwickelung  von 
Brom  Wasserstoff,  dessen  Entweichen  man  durch  zeitweiliges  Umrühren 
erleichtert,  und  erstarrt  schließlich  zu  einer  kristallinischen  Masse, 
welche  nach  Beendigung  der  Einwirkung  mit  schwefliger  Säure  zer- 
rieben wird.  Das  so  erhaltene  körnige,  schwach  gelbliche  Pulver  ist  iii 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich,  und  wird  zur  Reinigung 
um  besten  in  letzterem  aufgelöst  und  durch  Alkohol  ausgefällt,  wobei 
es  sich  in  Form  schwach  gelblicher  Kristallkömer  ausscheidet.  Die 
Ausbeute  ist  quantitativ,  indem  10  g  Substanz  2«3  g  Bromprodukt  lieferten 
Beim  Erhitzen  bräunt  sich  dasselbe  bei  180^  und  schmilzt  ungefähr  bei 
185**  unter  Schwärzung  und  Ausstoßung  von  BromwasserstofEsäure- 
dämpfen. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 


Berechnet  für 

(iofunden 

C,oH,Br,N()^ 

1 

11 

111 

IV 

V 

(* 

28,98 

'2«,9 

29,4 

28,6 

28,79 

—      Proz. 

H 

1,93 

2,71 

8,0 

3,3 

2,12 

n 

Br 

57,97 

68,24 

57,82 

57,54     „ 
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Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  gibt  die  Substanz  Monobrom- 
isatin,  es  kommt  ihr  daher  folgende  Formel  zu: 

r  TT  •D^^<^C0CHBr2 

o-Dibrom-m-brom-o-amidoacetophenon. 

Da  Kalilauge  und  Salzsäure  die  eben  beschriebene  Verbindung  in 
anderer  Weise  zersetzen,  wird  die  Abspaltung  der  Acetylgruppe  am 
zweckmäßigsten  mit  Bromwasserstoffsäure  und  zwar  in  folgender  Weise 
bewerkstelligt  : 

5  g  Tribromacetylamidoacetopheuon  werden  mit  40  ccm  Alkohol, 
20ccm  Wasser  und  20  ccm  Bromwasserstoffsäure  vom  Siedepunkt  125® 
bis  zur  vollständigen  Lösung  am  Kückflußkühler  gekocht.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen, 
wobei  sich  die  neue  Substanz  in  feineu,  verfilzten,  orangegelbeu  Nadeln 
ausscheidet,  welche  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkristallisiert  werden. 
Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140  bis  145®  und  verkohlt  bei  weiterem 
Erhitzen  vollständig,  während  die  weiter  unten  zu  beschreibende  Chlor- 
verbindung sublimiert,  ist  in  Alkohol,  Äther  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln leicht,   in  Wasser  schwer  löslich.     Die  Analyse   ergab  folgendes 

Resultat : 

Berechnet  für  CaHjBraNO      GefuDden 
Br  64,94  64,51  Proz. 

Behandelt  man  die  Substanz  mit  Essigsäureanhydrid  im  Wasser- 
bade, so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  der  Lösung'  fast  vollständig  und 
man  erhält  die  ursprüngliche  Acetylverbiuduug  zurück.  Die  Formel 
der  ersteren  ist  daher  folgende : 

CO  -  D  i  c  h  1  o  r  -  m  -  b  r  o  m  -  o  -  a  mi  d  o  a  c  e  t  o  p  h  e  n  o  u . 

Auffallenderweise  bewirkt  Salzsäure  die  Substitution  des  in  der 
Seitenkette  enthaltenen  Broms  durch  Chlor.  Kocht  man  die  dreifach 
bromierte  Acetyl Verbindung  mit  konzentrierter  Salzsäure  am  Rückfluß- 
kühler, bis  alles  in  Lösung  gegangen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb- 
rot und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  feine,  verfilzte,  orangegelbe 
Nädelchen  aus,  die,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  in  Form  glänzender, 
hell  orangegelber  Nadeln  oder  bei  laugsamem  Verdunsten  der  Lösung  in 
bis  2  cui  langen,  sehr  dünnen,  flachen  Prismen  von  prächtigem  Glänze 
erhalten  werden. 

Die  Substanz  ist  schwach  basisch,  ihre  Salze  werden  durch  Wasser 
zersetzt.  Sie  schmilzt  bei  110  bis  120^  und  sublimiert  bei  höherer 
Teni]3eratui-  zum  größten  Teil  unzersetzt  in  Nadeln.  In  Alkohol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  leicht,   in  Wasser  schwer  löslich.     Die 
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Diazoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  in  schöneu.  glänzen- 
den Blättchen  kristallisierendes   Produkt.     Die  Analyse   ergab  folgende 

Zahlen  : 

Berechnet  für  CaHgUr  01^X0        (iefundeu 

C  33,92  34,04  Proz. 

H  2,12  2,58      , 

Die  Konstitution    des  Körpers    wird    daher  durch  folgende  Formel 

ausgedrückt  : 

Kilduug   von  Indigo    aus    den    Exobrom-   und  Exochlor-o- 
a  m  i  d  o  a  c  e  t  o  p  h  e  n  o  n  e  n    und   ihren   Derivaten. 

Im  ersten  Teile  dieser  Mitteilung  ist  schon  angegeben  worden,  daß 
man  bei  der  Behandlung  der  gebromteu  Acetylamidoacetophenone  mit 
Alkalien,  je  nachdem  das  Brom  auch  in  den  Kern  eingetreten  ist  oder 
nicht,  Bromindigo  oder  Indigo  erhält.  Genauer  wurde  diese  Reaktion 
indessen  nur  beim  Tribromderivat  studiert,  da  die  niedriger  gebromten 
l^rodukte  nicht  in  genügender  Reiidieit  erhalten  werden  konnten. 

Kocht  man  das  oj-Dibrom-m-brom-o-acetylamidoacetophenon  mit 
verdünnter  Natronlauge,  so  löst  es  sicli  darin  mit  bräunlich  gelber  Farbe 
auf.  Nach  dem  Abkühlen  scheidet  sich  beim  Umschütteln  mit  Luft 
Bromindigo  in  feinen  Nadeln  ab,  welcher  sich  durch  seine  Unlöslichkeit 
in  Chloroform  leicht  vom  Indigo  unterscheiden  läßt.  Die  niedriger  ge- 
bromten Substitutionsprodukte  desselben  Körpers  liefern  unter  denselben 
Erscheinungen  Indigo  odei*  ein  Gemenge  desselben  mit  Bromindigo. 
I>abei  ist  die  Anwesenheit  der  Acetylgruppe  ohne  Bedeutung,  indem  die 
nicht  acetylierte  Verbindung  sich  ganz  ebenso  verhält. 

Säuert  man  die  durch  Kochen  des  Tribromproduktes  mit  Natron- 
lauge erhaltene  Flüssigkeit  nach  der  Abscheidung  des  Bromindigo  an, 
SU  läßt  sich  derselben  mittels  Atlier  Bromisatin  entziehen.  Versetzt 
man  die  Flüssigkeit  (higegeu  vor  der  Farbstoffbildung  mit  einer  Säure, 
SU  fällt  Bromindirubin  aus.  Diese  Erscheinungen  lassen  sicli  leicht 
erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  die  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
erhaltene  Flüssigkeit  isatiiisaures  Natron  und  Indoxyl  enthält,  oder  viel- 
mehr die  Bromsubstitutionsprodukte  derselben.  Läßt  man  Luft  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit  liinzutreten.  so  bildet  sich  aus  dem  Bromindoxyl 
Bromindigo,  setzt  man  chigegen  eine  Säure  hinzu,  so  wirkt  das  frei- 
gewordene Bromisatin  auf  das  Bromindoxyl  ein  oder  erzeugt  damit 
Bromindirubin.  Die  gleichzeitige  Entstehung  von  Bromisatin  und  Brom- 
indoxvl  ist  ebenso  leicht  zu  verstellen,  da  durch  Ersatz  der  beiden 
Bromatome  in  der  S^üteiikette  zunächst  ein  aldehydartiger  Körper  ent- 
stehen kann,  welcher  in  der  alkalischen  Lr)sung  Veranlassung  zur  Bildung 
einer  Säure  —  der  Isatinsäure  —  und  eines  Alkohols  gibt,  welcher 
durch  Wasserverlust  in   Indoxyl  übergehen  kann.     Da  die  Acetylgruppe 
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bei  der  Reaktion  keine  Rolle  spielt,  kann  man  die  bei  der  Indigobüdniig 
stattfindenden  Vorg&nge  vielleicht  so  formulieren: 

C,H,Br<gJCHBr,  ^  ^^^  ^  C.H,Br<^^^^^  +  BrE 

Bromisatinsfture 

_i   n  u  Tj^^COCHjOH 
-|-  beH8l5r<;j^jj 


COCHaOH  CeHgBr-    COH 


,/ 


CftHaBrv  —  HjO  = 

NHj  NH— CH 

Bromindoxyl 

CeHgBr — COH  CeHsBr  — CO     CO-CeHjBr 

2  I         II        +2  0=  I  I  I         I  t2M 

NH—CH  NH— C=C--NH 

Bromindoxyl  Bromindigo 

Der  Analogie  nach  kann  man  ferner  annehmen,  daß  das  o-Mobo- 
bromderivat  beim  Kochen  mit  Kali  bloß  Indoxyl  und  kein  Isatin  liibft 
Mit  dieser  Auffassang  stimmt  das  Verhalten   des  GJ-Dibromprodokt» 
beim  Kochen  mit  Sodalösung  vollständig  überein,  da  dabei  neben  Bm- 
indigo   auch   Bromindirubin   gebildet  wird.     Die   Ausbeute  an  Bnb- 
indigo  ist  bei  der  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  größer,  iti- 
natron  lieferte  bei  einem  Versuche  .3,2  Proz. ,  Soda  dagegen  10,8  Pm 
Indigo  nach  Entfernung  des  Indirubins  mittels  Alkohol.     AlkoholiflciM 
Kali  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  das  Tribromacetylamidoaceto|^eDOii 
ein.    Fügt  man  dieses  Reagens  zu  dem  mit  Alkohol  übergossenen  Bnn* 
körper  hinzu,  bis  sich  alles  gelöst  hat.  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter 
Abscheid ung  von  Bromkalium  gelbrot.     Wasser  bewirkt  in   der  ao  er- 
haltenen Lösung  keine  Fällung,  auf  Salzsäurezusatz  scheidet  sich  jedodi 
ein  Öl  aus ,   welclies  leicht  veränderlich  ist  und  beim  Kochen  mit  Sih- 
säure  ein  Gemenge   von  gebromtem  Indigo  und  Indirubin  liefert.  bH 
Natronlauge  dagegen  nicht.    Dieses  Verhalten  macht  es  wahrschemlidL 
daß  das  Ol  ein  gebromtes  Indoxyl  von  folgender  Konstitution  ist: 

CßHgBr  —  COH 


NH— CBr 

weitere  Beweise  dafür  können  wir  aber  nicht  beibringen. 

Endlich  sei  noch  bemerkt,  daß  das  Gi-Dichlor-m-brom-o-amidoaoeto- 
phenon  sich  genau  ebenso  verhält,  wie  das  entsprechende  Bromprodnkt 

Herrn  L.  Lehmann,  der  uns  bei  der  Bearbeitung  dieses  KaptftiU 
auf  das  erfolgreichste  unterstützt  hat,   sagen  wir  unsem  besten  Duü^ 


171.    Über  einige  Derirate  de»  Orthoaiuldoact^tophenuns. 

(HÜDolieii;   Ber.  17,  970  [l8B*].> 

Bevor  e»  gelungeu  war,  dnruli  Überführung  des  ÄthylpHeudöiaatüis 
in  t)iäth;Un<ligo  den  Nachweis  ku  fülireu .  daß  der  Indigo  die  Imido- 
S>~tippe  eothält '),  habe  ich  mehrere  Versuche  angestellt,  um  aus  Athyl- 
•*»»d  BeDzylamidoacetophenoii  nach  der  Methode  von  B  a  e  j  e  r  und 
"loein  Diäthyl-  uud  Dibenzylindigo  darausteUen, 

Wenn  diea  nun  auch  nicht  geglückt  iat,  bo  wurden  doch  im  Laufe 
**«r  UDt«r3uchung   einige  neue   Derivate    des   Amidoacetophei 
B^tniiden.  welche  ich  im  folgenden  kurz  beschreiben  will. 


-Ätliyla 


idonc 


l>ie  Athyherung  des  Amidoacetophenons  bietet  einige  Schwierig- 
keiten dar.  da  dnbei  leicht  Verharzung  eintritt.  Am  besten  bew&hrte 
^ieh  folgende  Methode: 

16  g  Amidoacetopheuon  und  32  g  BromSthyt  werden 
Äugeachmolzenen  Rohr  20  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Das  aus 
Mner  roten,  mit  Nadeln  durchsetzten  Masse  bestehende  Produkt  wird 
dann  nach  Entfernung  des  übe rschiiss igen  Bromfithyls  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtriert,  mit  Soda  versetzt  und  im  Danipfstrom  destilliert. 
Hierbei  gebt  das  gebildete  Äthylamidoacetopbenon  als  ein  Ol  über. 
welches  wegen  seiner  Luslichkeit  in  Wasaei-  mit  Äther  extrahiert  und 
dsnn  zur  Reinigung  in  die  Nitrosoverbindung  ül>ergefübrt  wird.  Die 
in  verdünnter  Salzsäure  gelüste  Base  scheidet  auf  Zusatz  von  Natrium- 
nitrit    letztere    in   Form    eines  (lies    ab,    welches    dui-ch    Behandeln    mit 


Zinnchlorür  leicht  in  Äthylamidoacetophei: 
"  "   "  gelbHchei 

goldgelbe 


Diese  Substanz   wird 
aber   ganz   von  dem   des  Amidoa 
hklten,  welches  ein  aus  Alkohol  ii 
Cfaloroplatinat  liefert.    Die  Form 
^COCH, 


idelt  werden  kann. 
Ol  von  charakt«riBtischem. 
I  verschiedenem  Geruch  er- 
I  Blättchen  kristallisierendes 


(U,H,<^y'i;,"J^-r  HCl),  +  KCl.  =  C„H„0,N,GI,P 


Die  A  cety  1  verbin  dun  g ,  durch  Kochen  mit  Essigsuureanhydrid  er- 
ltalt«ii,  konnte  nicht  zum  Kristailisieren  gebracht  werden.  Beim  Ver- 
woOen  in  Bromdämpfen  nimmt  sie  Brom  in  der  Seitenkette  auf,  wenig- 
Hlens  wurde  bei  der  Behandlung  des  Produktes  mit  alkohotischem  Kali 
das  Auftreten    von  Broinkaliuni    beobachtet .   indessen    gelang  es  nicht, 

'I  Bit,  ib.   ^168. 
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daraas   Indigo   darzustellen.     Ebensowenig   liefei^te   die   mit  Brom    be- 
handelte Nitrosoverbindung  diesen  Farbstoff. 

o-Benzylamidoacetophenon. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Tln.  Amidoacetophenon  mit  1  Tl. 
Benzylchlorid  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine 
kristallinische  Masse,  welche  zur  Reinigung  in  konzentrierter  Salzsäure 
gelöst  und  dann  durch  Wasser  gefällt  wui'de.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren, zuerst  aus  Alkohol,  dann  aus  mit  Ligroin  versetztem  Äther,  er- 
hält man  das  Benzylamidoacetophenon  in  Form  wohlausgebildeter, 
großer  Prismen  von  gelblicher  Farbe,  welche  bei  79  bis  81*^  schmelzen 
und  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  und  in  Ligioin  schwer  löslich  sind.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgendes  Resultat: 

Berechnet  für  C15H15NO       Gefunden 
C  80,0  79,85  Proz. 

H  6,66  6,9 

Der  Körper  ist  eine  schwache  Base,  welche  aus  ihrer  Lösung  in 
Säuren  schon  durch  Wasser  ausgefällt  wird. 

o-Nitr  OSO  benzylamidoacetophenon. 

Versetzt  man  eine  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  ver- 
dünnte Lösung  des  Benzylamidoacetophenons  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit,  so  scheidet  sich  ein  Ol  ab,  welches  nach  mehrstündigem 
Stehen  kristalUsiert.  Zur  Reinigung  wurde  die  Substanz  in  ätherischer 
Lösung  mit  Tierkohle  behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
Ligroin  zum  Verdunsten  hingestellt. 

Das  Nitrosül)enzylamidoaretophenon  scheidet  sich  hierbei  in  langen, 
farblosen,  bei  54  bis  55®  schmelzenden  Nadeln  ab,  die  ähnliche  Löslich- 
keitsverliältnisse  zei<ren  wie  die  nicht  nitrosierte  Substanz.    Die  Formel 


verlangt : 


(N  ü) 

Berechnet  (lefundon 

('  70,86  70,45  Proz. 

H  5,51  5,87 

Die  Djustellung  von  Jienzylindigo  durch  Broinierung  des  Benzyl- 
jiniidüacetophenons  gelang  nicht,  l^agegen  konnte  aus  dem  Nitroso- 
(lerivat  desselben  durch  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
ein  (lenienge  von  indigoähnHchen  Farbstoffen  erhalten  werden,  welches 
wegen  seiner  teilweisen  Löslichkeit  in  Alkohol  wahrscheinlich  aus  Indigo 
und  Benzylindigo  besteht.  Die  Isolierung  des  letzteren  war  indessen 
trotz  aller  Bemühungen    unmöglich. 
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Bringt  man  Nitrosobenzylamidoacetophenou  mit  dem  zehnfachen  Ge- 
wicht konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen ,  so  löst  es  sich  unter 
Gasentwickelung  mit  orangegelber  Farbe,  die  schnell  hellgelb  wird. 
Erhitzt  man  nun  die  Flüssigkeit  30  Sekunden  im  Wasserbade,  so  wii*d 
sie  dunkelrot  und  endlich  blaugrün.  Wird  in  diesem  Moment  kalte  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge  zugesetzt,  so  scheiden  sich 
blaue  Flocken  ab,  die  durch  Waschen  mit  heißem  Wasser  von  Sulfo- 
säuren  befreit  werden. 

Der  Rückstand  löst  sich  zum  Teil  in  Alkohol,  nach  dem  Verdunsten 
desselben  hinterbleibt  aber  eine  schmierige  Masse,  aus  der  nichts  isoliert 
werden  konnte. 

Der  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  auf  dem  Filter  zurück- 
bleibende Teil  wurde  mit  heißem  Aceton  und  Chloroform  extrahiert, 
wobei  sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  dunkelblaue,  amorphe  Masse  aus- 
schied, die  dem  Verhalten  und  der  Analyse  nach  wahrscheinlich  größten- 
teils aus  gewöhnlichem  Indigo  bestand. 

Gefunden  Berechnet 

I                  II  für  Indigo        für  Benzylindigo 

C        ,      75,97              75,88  73,28                    81,44  Proz. 

H       '         4,75                4,78  3,81                       4,97       „ 

Die  Bildung  von  Indigo  erklärt  sich  durch  die  Abspaltung  der 
Benzylgruppe,  da  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Nitroso- 
verbindung ein  sehr  starker  Geruch  nach  Bittermandelöl  auftritt. 


173.    Carl  Forrer:  Über  das  Indirubin. 

(München;  Ber.  17,  975  [1884].) 

Das  Indirubin  (Indigpurpurin)  ist  von  Herrn  Prof.  Baeyer  synthe- 
tisch aus  Isatin  und  Indoxyl  dargestellt^),  bisher  aber  nui'  oberflächlich 
untersucht  worden.  Ich  habe  daher  auf  seine  Veranlassung  diese  Lücke 
in  unseren  Kenntnissen  durcli  ein  eingehenderes  Studium  dieses  Farb- 
stoffes auszufüllen  gesucht ,  bin  aber  leider  durch  eine  Veränderung  in 
meiner  Lebensstellung  verhindert  worden,  vorliegende,  schon  im  Sonmier 
1HH2   ausgeführte  Arbeit    in    beabsichtigter  Weise    zu  Ende   zu   führen. 

Das  Indirubin  liefert  bei  der  Oxydation ,  ebenso  wie  der  Lidigo, 
Isatin.  ich  habe  dalier  hauptsächlicli  die  Einwirkung  reduzierender 
Mittel   studiert. 

Darstellung  von  Isatin. 

Die  Darstellun«,'  von  I.satin  aus  Orthonitrophenylpropiolsäui'e  nach 
Baeyer*)  gibt  nur  dann  ein  gutes  Resultat,  wenn  die  Säure  ganz  rein 
ist.    Da  nun  bei  der  Keinigung  des  käuflichen  Produktes  —  durch  üni- 


*)  Ber.  U,  174.-..  —  *)  IJ.T.  13,  Jiiöi». 
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kristaUiflieren  des  Äthyläthers  und  Yeraeifung  —  viel  verloren  fgikt,  k 
es  vorteilhafter ,  die  alte  Methode  anzuwenden ,  welche  mir  hei  Einy* 
tung  folgender  Bedingungen  bis  zu  25  Proz.  Ausbeute  gdiefert  hit 

Je  100  g  fein  geriebener  natürlicher  Indigo  werden  in  SQOf 
kochendem  Wasser  gut  verteilt  und  dann  auf  einmal  nüt  70  g  Sri- 
petersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1,35  versetzt.  Man  läßt  nni  mä 
zwei  Minuten  kochen ,  gießt  dann  2 1  kochendes  Wasser  daranf  ond  »• 
hält  die  Flüssigkeit  fünf  Minuten  im  Sieden.  Der  nach  dem  Ahfiltrira 
bleibende  Kückstand  wird  noch  mehrmals  ausgekocht  und  das  nteh  d« 
Eindampfen  der  vereinigten  Laugen  auskristallisierte  Isatin  nach  Hof- 
manns  Yorschrift  gereinigt. 

Darstellung  von  Indoxylsäure. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  geschah  ganz  nach  BaeyersY«* 
Hchrifty  indem  Indoxylsäureäther  langsam  in  die  vierfache  Menf^w 
mit  wenig  Wasser  versetztem  Natronhydrat  bei  175  bis  180®  eingetngn 
wurde.  Zur  Abscbeidung  der  Säure  aus  dem  so  gewonnenen  Naim- 
salz  empfiehlt  es  sich,  die  Schmelze  während  des  Abkühlens  mit  WaiMr 
bis  zur  Konsistenz  eines  dünnen  Breies  zu  versetzen  und  diesen  dun 
in  einen  großen  Überschuß  von  stark  abgekühlter,  verdünnter  Schwelel- 
säure  einzutragen ,  wobei  sich  die  Indoxylsäure  als  ein  weißes  Palnr 
abscheidet,  welches  durch  Colieren  und  Waschen  mit  viel  kaltem  WasMr 
zu  reinigen  ist. 

Indirubiu. 

Die  Darstellung  von  Indirubin  wurde  nach  Baeyers  Methode  b 
folgender  Weise  ausgeführt:  Die  aus  1  Tl.  Indoxylsäureäther  erhattea» 
Indoxylsäure  wurde  durch  kurzes  Aufkochen  in  100  Tln.  Wasser  in  ei» 
Indoxyllösung  verwandelt  und  diese,  zur  Entfernung  geringer  Mengv 
von  Indigo  und  von  harzartigen  Substanzen,  direkt  in  eine  Losong  toi 
Y4  Tln.  Isatin  in  der  200  fachen  Menge  kochendheißen  Wassers  hineit- 
filtriert.  Unter  Umrühren  wird  dann  nach  beendigter  Filtration  etwa» 
Sodalösung  zugesetzt  und  der  in  rotbraunen,  aus  feinen  Nädelchen  be- 
stehenden Flocken  abgeschiedene  Farbstoff  abfiltriert  und  mit  haSm 
Wasser  gewaschen.  Die  Ausbeute  betrug  circa  78  Proz.  der  theore- 
tischen Menge  von  dem  Indoxylsäureäther,  d.  h.  ungefähr  das  gleiehe 
(Jewicht. 

Das  so  erhaltene  Indirubin  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  letchtet. 
braunrotes  Pulver,  welches  beim  Reiben  elektrisch  wird  und  grünen Mflft^ 
frlanz  annimmt.  In  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  nii 
purpurvioletter  Farbe  ziemlich,  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  leichter 
löslich.  In  der  Kälte  löst  es  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  lin^ 
sam  mit  grauschwarzer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  anter  Bädug 
einer  Sulfosäure  violett  wird.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Fläfli|' 
keit  scheidet  Kochsalz  dunkel  violette  Flocken  ab.  Aus  Alkohol  kann  ^ 
iimkriRtallisiert  werden. 
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Reduktion  des  Indirubins. 

Baeyer  hat  beobachtet,  daß  Indigblau  auch  bei  längerem  Kochen 
imit  Natronlauge  und  Zinkstaub  nicht  weiter  als  bis  zn  Indigrweifi  redu- 
ziert wird.    Kocht  man  jedoch  den  Farbstoff  mit  Zinkstaub  und  Eaaig- 
Mfture,  so  geht  das  zuerst  gebildete  Indigweiß  in  ein  amorphes,  farbloses 
Reduktionsprodukt  über,   welches  durch  Salzsäure  in  eine  gelbe,  leicht 
veränderliche  und  ebenfalls  amorphe  Substanz  übergeführt  wird,  iden- 
tisch mit  der  durch  Einwirkung  von  Zinn   und  Salzsäure  erhaltenen, 
welche  er  schon  vor  langer  Zeit  zur  Darstellung  von  Indol  benutzt  hat^). 
Das  Indirubin   verhält  sich  nun  gegen  alkalische  Reduktionsmittel 
—  z.  B.  Natronlauge  und   Zinkstaub  —  genau  wie  Indigo,   ganz  ver- 
schieden aber  gegen  saure. 

Kocht  man  diesen  FarbstofF  nämlich  mit  Eisessig  und  Zinkstaub, 
40  wird  zwar  zunächst  auch  Indirubiuweiß  gebildet,  das  an  der  Luft  in 
Berührung  mit  Alkalien  sofort  wieder  in  Indirubin  übergeht,  setzt  man 
die  Reduktion  dagegen  länger  fort,  so  wird  ein  kristallisierendes,  an 
der  Luft  farblos  bleibendes  und  gegen  Salzsäure  beständiges  Produkt 
«*rzeugt.  welches  ich  Indileucin  nennen  will. 

Indileuciu. 

Kocht  mau  Indirubin  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  so  entfärbt  sich 
flie  Flüssigkeit  schnell,  nimmt  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Alkali 
infolge  der  Rückbildung  von  Indirubin  wieder  eine  rote  Farbe  an.  Bei 
weiterem  Fortschreiten  der  Reduktion  geht  die  durch  Alkali  hervor- 
gebrachte Farbe  durch  Violett  in  Blau,  dann  wieder  in  Rot  über  und 
verschwindet  am  Ende  der  Operation  fast  gänzlich.  In  dem  Momente, 
wo  die  Flüssigkeit  sich  mit  Alkali  blau  färbt,  findet  sich  in  dem  da- 
durch hervorgerufeneu  Niederschlag  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
von  Indigo,  dessen  Bildung  offenbar  einer  Spaltung  des  Indirubinmoleküls 
in  Indoxyl  und  ein  Reduktionsprodukt  des  Isatius  zuzuschreiben  ist. 
Daß  bei  der  Reduktion  des  Farbstoffs  derartige  Spaltungen  stattfinden, 
geht  auch  aus  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Indol  hervor,  welches  bei 
der  Destillation  der  Reaktionsmasse  mit  Wasserdampf  nachgewiesen 
werden  kann.  Übrigens  liefert  auch  Indigo  bei  längerer  Berührung  mit 
einem  aus  Zink  und  Schwefelsäure  bestehenden  Wasserstoff entwicke- 
Inngsgemisch  Spuren  von  Indol ,  wie  Baeyer  schon  vor  langer  Zeit 
beobachtet  hat.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  beschleunigt  die  Reduktion, 
ohne  die  Natur  des  Endproduktes  zu  verändern.  Es  wurde  daher 
folgendermaßen  verfahren : 

In  ein  gelinde  kochendes  Gemisch  von  10  g  Indirubin  und  150  g 
Eisessig  wurden  wälireud  einer  Stunde  100  g  Zinkstaub  eingetragen. 
Um   die  Reduktion    vollständig   zu  Ende  zu  führen,   war  es  dann  noch 

M  IkT.  1,  17. 
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nötig  f  bei  fortwährendem  Kochen  während  sechs  Stunden  Ton  Zeit  n 
Zeit  etwas  Salzsäure  und  Zinkstaub  hinzuzusetzen,  so  daß  eine  lebbfti 
Wasserstoffentwickelung  unterhalten  wurde.  Nach  dem  Erkalten  hitti 
sich  eine  feste  Masse  abgeschieden,  welche  nach  dem  Entfernen  (far 
Flüssigkeit  mit  kochendem  und  mit  etwas  Salzsäure  versetiteni  Spot 
ausgezogen  wurde.  Die  Substanz  schied  sich  nach  dem  Erkalten  iuk 
vollständig  aus  und  war  nach  einmaligem  Umkristallisieren  ans  u- 
gesäuertem  Sprit  vollständig  zinkfrei.  Die  ursprüngliche  Flüaaigkeit 
und  die  alkoholischen  Mutterlaugen  enthalten  viel  harzartige  Prodoktei 
die  Ausbeute  an  Indileucin  betrug  höchstens  37  Proz.  Die  Resnltiti 
der  Analyse  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  für  die  Formel  C||H]|N^ 
und  C2eHi4N20  gefordei*ten  Zahlen.  Die  Zusammensetzung  der  wotor 
unten  beschriebenen  Derivate  zeigt  aber ,  daß  die  erstere  Formel  walff- 
scheinlich  die  richtige  ist. 


Berechnet  für 

Gefanden 

C.oH,«X,0     C,eH,,N,0 

I 

II 

m 

IV 

c 

77,4                  7«,H 

76,9 

76,8 

77,1 

—  Fra. 

H 

4,8                     5,6 

5,5 

5,5 

5,3 

f 

N 

11,3                   11,2 

— 

11,3     . 

Das  Indileucin  kiistallisiei-t  aus  Alkohol  in  farblosen,  gläuzenden 
Nädelchen.  fängt  oberhalb  220^  an  sich  zu  bräunen,  sintert  langsam  n* 
sammen  und  ist  bei  260^  vollständig  zersetzt.  Es  ist  in  Alkohol  AtMr, 
Chloroform  und  Benzol  schwer ,  etwas  leichter  in  Aceton  und  ziemM 
leicht  in  Eisessig  löslich.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  es  löaKdi 
wird  aber  durch  Wasser  nicht  wieder  ausgefällt.  Läßt  man  Bromdimjife 
zu  einer  Eisessiglösung  treten,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erstbliiL 
dann  grün  und  endlicli  braun.  Dabei  werden  kristallinische  Produkte 
geliildet,  die  nicht  untersucht  wurden.  Vermischt  man  die  Lösung« 
von  gleichen  Teilen  Indileucin  und  Pikrinsäure  in  kalt«m  Eisessig.  » 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  orangegelb  und  scheidet  nach  eintägign 
Stehen  eine  Pikrinsäure  Verbindung  in  orangefarbenen  Kristallen  »Wf 
deren  Analyse  zu  Zahlen  fühi-te.  welche  annähernd  zu  der  Fonnd 
0„;H,<,N2  0  +  C«n2(X0j,)3  0H  stimmen: 


Rorochnet 

Gefunden 
I                 II 

V 

55,:5 

57,0             55,2  Proz. 

H 

3,1 

3,8               3,4       „ 

Das  Indileucin  hat  ganz  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  e» 
sieb  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  spurenweise  mit  gelber  Farbe  löst 
l)eiTii  Erkalten  aber  wieder  ausfällt.  Es  verhält  sich  ferner  wie  «i 
Phenol  oder  wie  ein  sehr  beständiges  Lakton ,  indem  es  zwar  nicht  in 
wässerigen  Alkalien  löslich  ist,  andererseits  aber  aus  der  Lösung  in 
alkoholischem  Kali  durch  Wasser  nicht  ausgefällt  wird.  Eisenchlond 
erzeugt  in  der  alkoholischen  oder  eisessigsauren  Lösung  eine  intaunt 
^elbgrüne  Färbung,  welche  nach  einiger  Zeit  in  Gelb  übergeht,  ein  Te^ 
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halten,  welches  an  den  Indoxylsänreäther  erinnei-t.  Die  Eisessiglösung 
färbt  sich  mit  salpetriger  Säure  tief  orange  und  läßt  auf  Wasserzusatz 
blaßtToie  Flocken  fallen,  welche  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Produkt  der 
dinwdrknng  von  salpetriger  Säure  auf  ludol  haben.  Vielleicht  leitet 
sich  daher  dieses  von  einem  ähnlich  konstituierten  Kondensations- 
produkt  ab. 

Methyläther  des  ludileuciiis. 

Ans  der  Lösung  des  Indileucins  in  alkoholischem  Kali  ließ  sich  nicht 
ein  Salz  isolieren,  wohl  konnte  daraus  aber  ein  Äther  dargestellt  werden. 

1  g  Indileucin  wurde  mit  10  g  Alkohol,  2  g  einer  alkoholischen 
Natronlösung,  die  5  Proz.  Natrium  enthielt,  und  einem  Überschuß  von 
Jodmethyl  eine  Viertelstunde  lang  auf  80  bis  85 ^  erwärmt.  Die  so 
erhaltene  rote  Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  kömig 
kristallinbch  erstarrende  Substanz  aus,  welche  in  Benzol  gelöst  und 
dnrch  Zusatz  von  etwas  Ligroiu  von  harzartigen  Beimengungen  befreit 
wnrde.  Nach  Verdunsten  desselben  blieben  schwach  gefärbte  Kristalle 
znrück,   die   zur  Analyse   mehrmals   aus  Äther  umkristallisiert  wurden. 

Rerechnet  für  CieH„(CH3)N%()  Uefunden 

C  77,86  77,81  Proz. 

H  5,34  5,5         „ 

Der  Methyläther  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln,  aus  Alkohol  ki-istallisiert  er  in  großen,  scheinbar  klino- 
rhombischen  Prismen,  welche  bei  11)1  bis  192®  unter  teilweiser  Zer- 
setzung schmelzen.  In  konzeutriei*ter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit 
schwach   gelber  Farbe,   alkoholisches  Kali  verseift  ihn  beim  Erwärmen. 

Acet  vlverbinduiiüfen  des  Indileucins. 

Als  1  Tl.  Indileucin  mit  H  TIii.  Natriumacetat  und  20  Tln.  Essig- 
sanreanhydrid  vier  Stunden  auf  70  bis  yO®  erhitzt  wurde,  resultierte 
eine  braune  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasserzusatz  ein  allmählich  kristal- 
linisch erstarrendes  Harz  aussrliied.  Dasselbe  löste  sich  leicht  in  Benzol 
und  schied  sich  auf  Ätherzusatz  als  wenig  gefärbtes  Kristallniehl  wieder 
ab.  Dies  Produkt  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Acetyl Verbindungen. 
Aus  [einer  warmen  ätherischen  Lösung  scliieden  sich  farblose  Täfelchen 
in  geringer  Menge  ab,  die  bei  2r)(P  unter  Zersetzung  schmelzen.  Darauf 
folgte  eine  scheinbar  einheitliche  Kristallisation  von  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155  bis  IGOO  und  einer  Zusammensetzung,  welche  zwischen  der 
der  Di-  und  Triacetylverbinduui^  in  der  Mitte  liegt,  C  71,1,  H  4,75. 
Die  eingedampfte  Mutterlauije  «^jib  endlich  nach  mehrmaligem  Lösen  in 
Benzol  und  Ausfällen  mit  Atlier  ein  Kristallpulver  vom  Schmelzpunkt 
157  bis  159°  und  der  Zusammensetzung  (■  7H,2,  H  5.'^. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  oben  erwähnte  ReaktionsgemLsch, 
wenn  man  es  unter  Umsrlnitteln  etwa  zehn  Tage  lang  stehen  läßt  und 
schließlich   auf   7()   ]>is    so*^   erwärmt.     Wasser   fällt  jetzt  ein  in  Benzol 
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wenig  Idsliohes  Produkt,  welches  nach  dem  Waschen  mit  wannem  Beuoi 
ein  gelbes  Kristallpalver  darstellt,  das  nach  dem  UmkristaDisienii  m 
Chloroform  intensiv  gelb  gefärbte,  fiache  Nadeln  vom  Aussehen  im 
Anthrachinons  liefert.  Es  hat  dieses  Produkt  die  ZusammenMtnif 
eines  Triacetylindileucins ;  jedoch  ist  der  WasserstotPgehalt  ftwts  n 
niedrig  gefunden. 

Berechnet  für  Ci,H,N,0(C,H,0)5,     Gefunden 
C  70,59  70,5  Prox. 

H  4.8  4,5      , 

Die  gelbe  Farbe  macht  es  indessen  wahrscheinlich ,  daß  neben  dv 
Acetylierung  noch  irgend  eine  andere  Veränderung  stattgefunden  kii 
Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  277  bis  278®. 

Endlich  wurde  noch  versucht,  den  Sauerstoff  des  Indileucins  dsrch 
Ammoniak  zu  verdrängen.  Als  0,5  g  der  Substanz  mit  25  g  30 pm 
Ammoniak  sechs  Stunden  auf  circa  200®  erhitzt  wurden,  resnltierttB 
neben  unveränderter  Substanz  braune  Oltropf en ,  die  kristallimscb  e^ 
starrten  und  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzol  farblose  N«dflb 
vom  Schmelzpunkt  209  bis  210®  und  von  basischen  Eigenschaft« 
lieferten. 

Theoretisches. 

Vorstehende  Untersuchung  ist  ursprünglich  zu  dem  Zwecke  unter 
nommen  worden,  die  Natur  des  Indirubins  aufzuklären.  Diese  Anlgib« 
int  inzwischen  von  Baeyer  auf  einem  anderen  Wege  gelöst  worden,« 
handelt  sich  also  jetzt  nur  noch  darum,  zu  zeigen,  wie  ein  Körper  tos 
der  Natur  des  Indüeucins  aus  dem  ludlrubin  gebildet  werden  kann. 

Das  ludirubin  hat  nach  Baeyer^)  die  Formel: 

CßH^ CO     CO— NH 


NH— C      ^C  — C,H, 

d.  h.  es  ist  ein  Oxindol,  in  dem  zwei  Wasserstoffe  durch  die  Indoges- 
gruppe  ersetzt  sind.  Da  nun  bei  der  Reduktion  desselben  zu  Indileacii 
ein  Sauerstoffatom  eliminiert  wird .  so  muß  entweder  das  Indogen  oder 
der  Oxindolrest  ein  solches  verlieren. 

Bedenkt  man  ferner,  daß  das  Indogen  außerordentlich  leicht  rado- 
ziert  wird,  so  gelangt  man  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Zusammen* 
Hetzung  des  Indüeucins  Ci6H,2N2  0  ist,  zu  folgenden  beiden  Fonneb: 

CßH,       C(OH)     CH— NH  C^K,       CH     CO-NH 

1-        I          II               II         I                    ->.         I          II  I         I 

NH— C   -         C        C«H4  NH— C CH— C^H, 

Zwischen  diesen  beiden  Ausdrücken  kann  nach  dem  vorliegenden 
Material  keine   Auswahl  getroffen   werden,   da  das  Verhalten  des  Indi- 
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kacina  gegen  alkoholisches  Natron  und  Jodmethyl  sowohl  mit  1.  wie  mit 
2.  zu  erklären  ist.  In  dem  ersten  Falle  wäre  dasselbe  nämlich  als  ein 
DenTat  des  Indoxyls,  in  dem  zweit^^n  als  ein  Abkömmling  des  Oxindols 
auiBiifassen. 

Der  Umstand,  daß  eine  Triacetylverbindung  existiert,  läßt  sich 
leichter  mit  der  Formel  1.  in  Einklang  bringen.  Bedenkt  man  indessen, 
daß  diese  Triacetylverbindung  gelb  ist  und  sich  in  ihrem  Verhalten  be- 
deutend von  den  anderen  Acetylverbindungen  unterscheidet,  so  wird 
man  darauf  kein  großes  Gewicht  legen  können.  Überhaupt  entbehren 
aUe  Spekulationen  über  die  Natur  des  Indileucins  eines  sicheren  Funda- 
mentes, da  es  nicht  gelungen  ist,  da.sselbe  durch  Oxydation  in  Indi- 
rubin  zurückzuführen.  Es  ist  bei  der  Unbeständigkeit  der  Indolderivate 
auch  denkbar,  daß  die  dem  Indirubin  eigentümliche  Atomgruppierung 
durch  die  Reduktion  zu  Indileucin  eine  wesentliche  Umänderung  er- 
fahren hat. 


180.    Mit  M.  J.  Lazarus:  Über  Kondensationsprodukte  des 

Isatins. 

(München;  Ber.  18,  2637  [1885].) 

Im  Jahre  1879  bat  Baeyer  mitgeteilt,  daß  das  Isatin  sich  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Aldehyde  mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und 
tertiären  Basen  kondensieren  läßt ').  Die  damaligen  vorläufigen  An- 
gaheu  sollen  nun  in  dieser  Abhandlung  vervollständigt  werden. 

I.     Indopheuiu. 

In  der  aiigefülirteu  ^Mitteilung  ist  augegeben .  daß  Isatin  sich  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Toluol.  Xylol.  Naphtalin  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  zu  farblosen  Verbindungen  kondensieren  läßt, 
während  Benzol  eine  blau  gefärbte  Verbindung,  das  Indophenin.  gibt. 
Bekanntlich  hat  V.  Meyer  später  nachgewiesen,  daß  die  BUdung  des 
Indophenins  auf  der  Anwesenheit  von  Thiophen  im  Benzol  beruht,  und 
daß  reines  Benzol  sich  mit  Isatin  und  »Schwefelsäure  nicht  blau  färbt. 
Da  bisher  nur  eine  Analyse  des  Broniindophenins  veröffentlicht  ist'),  so 
sollen  au  dieser  Stelle  die  Kesultate  mitgeteilt  werden,  welche  Herr  Dr. 
P.  Friedländer  bei  der  rntersuchune^  des  Indophenins  und  des  Di- 
bromindophenins  erhalten  hat. 

Indophenin.  Das  zui-  Aualyse  verwendete  Indophenin  wurde 
aus  reinem  Thiophen  in  der  Weise  dargestellt,  daß  eine  einprozentige 
LcVsung  in  reinem  Benzol  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  5®  mit  einer 
Auflösung  von  überschüsslgiMu  Isatin  in  20  bis  30  Tln.  kalter.  65grädiger 
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Schwefelsäure  zwei  Minuten  kräftig  durchgeschüttelt  wurde.  Die  so 
erhaltene  rein  blaue  Lösung  wurde  in  Wasser  gegossen,  der  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen  und  wieder- 
holt, noch  feucht,  sechs-  bis  achtmal  zuerst  mit  ÖOproz.  Essigsäure, 
dann  drei-  bis  viermal  mit  Eisessig  ausgekocht,  dann  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  schließlich  bei  30^  getrocknet. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 


Berechnet 

Gefunden 

für  Ci.HyNOS 

I 

II 

c 

67,61 

67,20 

—     Proz 

H 

3,28 

3,51 

» 

8 

15,02 

15,23  ») 

15,62«)  . 

Es  ergibt  sich  daraus,  daß  bei  der  Bildung  des  Indophenins  ein  Molekül 
Isatin  mit  einem  Molekül  Thiophen  zusammentritt,  während  bei  den 
weiter  unten  zu  besprechenden  Kondensationen  ein  Molekül  Isatin  sich 
mit  zwei  Molekülen  des  Kohlenwasserstoffs  oder  Phenols  vereinigt.  Dem 
ganzen  Verhalten  nach  scheint  das  Indophenin  eine  hochmolekulare 
Verbindung  zu  sein,  so  daß  die  obige  Formel  wahi'scheinlich  verdoppelt 
oder  vervielfacht  werden  muß. 

Dibromiudopheniu  (aus  Dibromisatin).  Die  Darstellung  dieses 
Körpers  fand  in  derselben  Weise  statt  wie  die  des  Indophenins,  nur 
wurde  der  Niederschlag  gleich  mit  Eisessig  ausgekocht. 

Analyse  : 

Berechnet  Gefunden 

für  Ci.HjBr^ONS  1  II 

C                   38,80  38,35  —    Proz. 

H                      1,35  1,53  —        „ 

8                       8,62  9,11  9,02 

Br                  43,12  —  43,36 

II.    Isatin  und  Kohlenwasserstoffe. 

Während  das  reine  Benzol  sich  auch  bei  langem  Stehen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  mit 
Isatin  zu  vereinigen  scheint,  wirkt  Toluol  sofort. 

Toluisatin.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  fügt  man  reines, 
schwefelfreies  Toluol  im  Überschuß  zu  einer  Lösung  von  Isatin  in 
Schwefelsäure  und  schüttelt  kräftig  um,  bis  die  rote  Farbe  der  Lösung 
sich  in  Grünlichbraun  verwandelt  hat.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  in 
Wasser  gegossen,  das  überschüssige  Toluol  im  Dampfstrome  abdestilliert 
und  die  zurückbleibende  Kristallmasse  nach  der  Reinigung  mit  Tier- 
kolüe  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Substanz  wird  so  in  Form 
glänzender  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200  bis  201®  gewonnen. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 
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Gefunden 

Berechnet 

I                  11 

für  C„H,aNO 

c 

84,19              84,07 

84,34  Proz 

H 

6,23                6,15 

6,07       . 

Das  Toluisatiii  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien. 

Da  bei  der  Reduktion  und  bei  zahlreichen  anderen  Veränderungen 
des  Isatins  immer  nur  das  dem  Benzolkern  zunächst  stehende  Sauerstoff- 
Htom  angegriffen  wird,  so  ist  es  im  höchsten  Grade  walirscheinlich,  daß 
<las  Toluisatin  durch  Vertretung  dieses  Sauerstoffatoms  durch  zwei 
Toluolreste  entstanden  ist,  und  es  würde  sich  nur  darum  handeln,  zu 
untersuchen,  ob  im  Toluisatin  die  Lactimbindung  erhalten  ist  oder 
ob,  ahnlich  wie  bei  der  Reduktion,  eine  ümlagerung  in  die  Lactamform 
stattgefunden  hat,  mit  anderen  Worten,  ob  dem  Toluisatin  das  Isatiu 
oder  das  Pseudoisatin  zugrunde  liegt,  was  durch  folgende  Formeln  aus- 
«jjedrückt  werden  kann  : 

^'e  H4 — C=r(C7  H;  ).2  Cß  H4 — C=(C7 117)2 


N=:C(OH)  HN— CO 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  verschiedene  Versuche  an- 
gestellt, die  alle  eine  merkwürdige  Beständigkeit  des  Toluisatins  er- 
gaben. Wie  schon  angegeben,  löst  sich  das  Toluisatin  in  wässerigen 
Alkalien  selbst  beim  Kochen  nicht  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hvdroxvd  löst  es  sich  auf.  wird  aber  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden,  was  auf  die  Bildung  eines 
sehr  unbeständigen  Salzes  hinweist.  Bei  längerem  Schmelzen  und  sehr 
hoher  Temperatur  geht  es  zwar  in  eine  Carbonsäure  über,  doch  scheint 
»hibei  eine  tiefergreifende  linwandlung  stattzufinden. 

Die  Unlöslichkeit  in  Alkalien  macht  es  wahrscheinlich .  daß  das 
Toluisatin  keine  Hydroxylgruppe  enthält.  —  eine  Vermutung,  die  durch 
den  Versuch  Bestätigung  fand. 

Kocht  man  das  Toluisatui  zwei  bis  drei  Stunden  mit  Essigsäure- 
anhydrid am  Rückfluükühler.  so  erhält  man  nach  Entfernung  des  Essig- 
säureanhydrids beim  l' inkristallisieren  aus  verdünnter  Essigsäure  dünne, 
farblose,  bei  142  bis  14o°  schmelzende  Nadeln,  welche  eine  Acetylver- 
binduug  des  Toluisatins  darstellen,  da  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien 
<hesen  Körper  regenerieren. 

Die  Analyse  erifal»  : 

(lefinidin        Jiereclin«'t   für  C'gjHjiNO^ 
('  M.oti  81,12  l'rnz. 

H  »'..(»1  :>,90 

Der  Kori)ei-  ist  (h'innacli  v'ni  Mouoacetyltoluisatin .  und  zwar,  wegen 
seiner  Beständigkeit.  ulTenbai-  ein  Abkömmling  des  Pseudoisatins.  Zur 
Entscheidung  der  vorliegenden  Frage  kann  jedoch  diese  Reaktion  nicht 
benutzt    werden,     da    das     Isatin    sich    beim    Kochen    mit    Essigaäure- 

2.3* 
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anliydrid  in  das  Acetylpseudoisatin  verwandelt  Es  worden  daher  To^ 
suche  angestellt,  um  den  Äthyläther  des  ToluisatinB  zu  erhalten.  Zi 
diesem  Zwecke  wurde  das  Toluisatin  in  alkoholischer  Lösung  mit  ein« 
Molekül  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  zwei  bis  drei  Stunden  im  mp- 
schmolzenen  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  Entfernung  des  Alkolmb 
und  Jodäthyls  extrahierte  Äther  aus  dem  Rückstande  ein  öl.  waldM 
im  Vakuum  langsam  erstarrte.  Durch  langsames  Yerdnnstai  der 
ätherischen  Lösung  wurde  der  Körper  in  Form  von  fast  farblosen  Blitt- 
chen  vom  Schmelzpunkt  108®  erhalten. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

(refunden  Berechnet 

I  n  für  Cj^HttNO 

C  84,37  84,31  84,45iProz. 

H  8,09  8,01  7,98 

Der  so  erhaltene  Äther  des  Toluisatins  wird  weder  durch  Eod« 
mit  alkoholischem  Kali  [noch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150* 
verseift ,  was  dafür  spricht .  daß  das  Toluisatin  ein  LA.bkömmling  d« 
Pseudoisatins  ist.  Da  aber  auch  in  diesem  Falle  die  Möglichkeit  oiehi 
ausgeschlossen  ist^  daß  beiui  Kochen  mit  alkoholischem  EaUeineüi- 
lagerung  stattgefunden  hat .  wurde  Äthylpseudoisatin  mit  Tolnol  koi- 
densiert.  Die  Erscheinungen  bei  dieser  Reaktion  sind  dieselben  wie  U 
Anwendung  des  Isatins,  und  man  erhält  ein  Produkt,  welches  foB- 
kommen  identisch  ist  mit  dem  Äthvläther  des  Toluisatins. 

Analyse : 

(iefuuden  Berechnet  für  Cj^Hj^^^ 
C               84,25  84,45  Proz. 

H  8,13  7,98 

Daraus  geht  unzweifelhaft  hervor,   daß   bei  der  Kondensation t» 

Toluol  mit  Isatin  eine  Umlagerung   des  Isatins   in  Pseudoisatin  in  ^'   ] 

selben  Weise  wie  bei  der  Reduktion   des  Isatins  zu  Oxindol  stattfindet 

(1.  h.  daß  der  Ersatz  des  Isatinsauerstoffs  durch  Kohlenwasserstoffreste  de»" 

selben  Effekt  auf  die  Amidgruppe  im  Isatinringe  ausübt,  wie  derd«r<» 

Wasserstoff.  Aus  dieser  Betrachtung  folgt,  daß  das  Toluisatin  einOxi»^'* 

ist.  in  dem  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei  Tolyle  ersetzt  sind: 


IIN— CO  HN— CO 

Oxindol  Toluisatin 

Hervorgehoben  zu  werden  verdient  endlich  noch,  daß  das  Tolni^t^ 
als  ein  Derivat  des  Triphenylmethans  aufgefaßt  werden  kann,  und ^^ 
als  ein  Amidophenylditolylessigsäureanhydrid,  entsprechend  folg»""* 
Formel:  ^  ^ 

|\CoH,— NH 
CO 
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Tolubromisatin.  Das  genau  auf  die  obige  Weise  aus  Brom- 
isatin  und  Toluol  erhaltene  Produkt  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln 
▼om  Schmelzpunkt  235^. 

Gefunden         Berechnet  für  C^HigBrNO 
Er  20,14  20,42  Proz. 

Die  Acetylverbindung  kristallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
156®  und  wird  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

III.     Isatiu   und  Phenole. 

Die  Phenole  verbinden  sich  mit  Isatiu  außerordentlich  leicht,  sogar 
«Hrhon  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  (Untersucht  wurden  von  diesen 
Körpern  nur  die  Phenol-  und  Anisolverbindung. 

Phenolisatiu.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  Isatin 
in  einem  Überschusse  von  Phenol  auf  und  setzt  unter  Umrühren  so 
lange  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  Farbe  des  Isatins  ver- 
schwunden ist.  Die  Lösung  wurde  darauf  in  Wasser  gegossen,  die  sich 
ausscheidenden  gelben  Flocken  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  ge- 
kocht und  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  so 
«»rhaltene  Substanz  wird  in  Äther  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Chloro- 
form versetzt.  Beim  langsamen  Verdunsten  scheiden  sich  feine,  weiße 
Nadeln  ab,  welche  bei   220^  schmelzen   und  bei  der  Analyse  folgende 

Zahlen  gaben: 

(iofund^n  Berechnet  für 

I                    II  C,oHi,NO, 

V               7rj,r»7               75,55  75,71  Proz. 

H                 4,85                 4,93  4,73       „ 

Die  Substanz  ist  deiimac  h  durch  Eintritt  zweier  Phenolreste  in  ein 
Molekül  Isatiu  entstanden  und  besitzt  daher  der  Analogie  mit  dem 
Toluisatin  entsprechend  aHer  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende  Zu- 
sjimmensetzung : 

('«H,-r((V.H,r)H), 


HN— ro 

Das  Phenolisatiu  ist  in  Atlier  leicht  löslich,  schwer  in  Benzol  und 
Chloroform,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  In  Alkalien  löst  es  sich 
leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  ausgefällt.  Durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  Essigsäureauhydrid  am  Rückflußkühler  erhält  man  eine 
Monoacetylverbindung.  welche,  aus  Essigsäure  umkristallisiert,  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1H5<^  bildet.  Die  Analyse  des  Körpers  gab 
nachfolgende  Zahlen : 

(lifundrii  lifrochnet  für  G^j^HjjNO^ 

(■  7o,54  73,53  Proz. 

H  4.H^  4,73 

Versetzt    man    (\[v  alkalisch«»  liösuug   des   Phenolisatins   mit  Ferri- 
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cyankalium.  so  eutsteht  eine  tief  rotviolette  Färbung,  welche  mit  der 
Zeit  wieder  verschwindet.  Obwohl  es  nicht  gelang,  dieses  Oxydationf- 
produkt  im  reinen  Zustande  zu  erhalten ,  so  ist  doch  aller  WahrsclteiB- 
lichkeit  nach  anzunehmen,  daß  es  ein  durch  Wasseraufnahme  mA 
nachherige  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung  entstandenes  Amido- 
benzaurin  ist  von  der  Formel: 

•CgH4  •  NH2 
C^CßH^  .  OH 
I  ^CeH,  .  0 

1 l 

Anisolisatin.  Anisol  verbindet  sich  ebenso  wie  Toluol  beim  Be- 
handeln mit  einer  Lösung  von  Isatin  in  Schwefelsaure.  Nur  ist  für  die 
Darstellung  zu  bemerken,  daß  es  zweckmäßig  ist,  einen  Überschuß  t« 
Isatin  anzuwenden.  Die  in  ähnlicher  Weise  wie  oben  isolierte  Yv* 
bindung  wird  nach  der  Reinigung  mit  Tierkohle  aus  Äther  umkristalfi- 
siert  und  so  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  65^  erhalten.  Bei 
der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


Gefunden 

Berechnet 

I                    II 

für  C„H„NO, 

0 

76,32              76,37 

76,52  Proz. 

H 

5,64                5,60 

5,50       , 

Die  Verbindung  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  Iw- 
licli.  wird  dagegen  von  Alkalien  ebensowenig  wie  das  Toluisatiii  geU»?t 

IV.     Isatin   und   tertiäre   Basen. 

D i in ethylauilin isatin.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Isatin 
mit  einem  Überschüsse  von  Dimethylauilin  und  Chlorzink  fünf  lüs  secb 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt ,  die  Reaktionsmasse  hierauf  mit 
Wasser  versetzt  und  das  überschüssige  Dimethylauilin  im  Wasserdampf- 
strome abdestilliert.  Das  melir  oder  weniger  grün  gefärbte  Reaktion?- 
produkt  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Tier- 
kolile  entfärbt,  filtriert  und  mit  Natronlauge  gefällt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  aus  siedendem  Alkohol  nm- 
kristaUisiert ,  wodurch  man  die  neue  Verbindung  in  Form  farblo^r. 
«glänzender,  prachtvoll  ausgebildeter  Prismen  vom  Schmelzpunkt  234* 
erhält. 

Die  Analyse  ergab: 


(Tpfundi'H 

Berechnet  für  Cj^HjsN.O 

c 

77,3:i 

77,62  I>roz. 

H 

n.<)9 

6,73       , 

Die  Verl)induii«jf  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther. 
Alkohol  und  Ligroiii.  In  verdünnten  Säuren  löst  sie  sich  leicht  auf 
und  wird  ciurrh  Alkalien  unverändert  wieder  ausgefällt. 


Wie  die  Aualyse  zeigt,  puteteht  die  eben  beschriebene  Base  dai 
Tertretung  eines  SauerEtoffatuma  im  Isatiu   durch  zwei  Üimethylaniliu- 
rest*,  was  dnrc)i  folgende  Formel  ausgedrückt  wird: 


I  I  *-HsA 


I 
NH— CO 

Uehandelt  mau  eine  saure  Lösung  der  Biiiie  mit  Oxydationsmitteln, 
e  i{raungt«iu.  Meiiuige,  CbloranÜ  usw..  so  erhftlt  man  einen  prachtvoll 
blaagrünen  Farbstoff,  der  jedoch  nur  bei  Anwendung  eiaer  essigsauren 
XiÖBQDg  lieständig.  hei  Anwesenheit  Ton  MineraUäuren  dagegeu  sehr 
vergänglich  ist.  Ea  ist  demnach  wohl  kanni  zweifelhaft,  daß  dieses 
Oxydationsprodukt  identisch  ist  mit  dem  Toii  0.  Fischer  und 
-C-  Schmidt')  entdeckten  Orthoamidobittermandeiölgrüu.  Seine  Bil- 
dung BUN  dem  Eondensatioua Produkte  von  Isatin  und  Dimethylanilin 
erklärt  sich  dann  durch  gleichzeitige  Watiserauf nähme ,  Kohlenaflure- 
kbspaltUDg  und  Oxydation. 
CO- 


I  /C.H.- 


Suuely  lanilin  - 


' 


13.    Mit  Ernst  Wirth:  Über  m-IHchlor-  und  Dlbrom- 
Indigo. 

(München;  ü.-h.  Ann.  284,  KU  |l«B4].) 

Die  Abhandlung  von  Einhorn  und  Gornsheim  „Über  Nitrophenyl- 
gljr  cid  säuren"  ')  veranlagt  uns.  mitzuteilen,  daß  wir  schon  vor  elf  Jahren 
Unt«rsucliuug  der  Ha  legender  ivate  de»  IndigoH  einige  in  jeuev 
Arbeit  beschriebene  Substanzen  dargestellt  haben,  nümlich  den  m-Broin- 
hensaldehyd .  der  durch  Kochen  von  m-Brombenzylbromid  mit  salpeter- 
saorem  Blei  erhalten  wurde,  den  o-Nitrobrombenzaldehyd,  dos  o-Nüro- 
ni-bronjpheoyl-^-milchHäuremethylteton  und  den  m-Dibromindigo. 

Da  sich  unsere  diesbezüglichen  Beobach taugen ,  welche  bisher  nur 
in  der  Dissertation  von  E.  Wirth'):  „Ober  die  Kondensation 
m-Brom-o-nitrobenzaldehyd  mit  Aueton"  ■veröffentücht  worden  sind,  i 
bester  Übereinstimmung  mit  denen  von  Einhorn  und  Gernsheim  b< 


')  Ber.17.  19 

»clie  Buchdrucli»ri' 


•)  Liob.  Ann.  284,  1Ü2.  —  ')  StuttgaH,  J.  B.  Mftiler- 
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finden^  so  beschreiben  wir  nur  das  von  jenen  nicht  untersuchte  o-Nitro- 
m-bromcinnamylketon  und  den  von  uns  eingehender  studierten  Dibrom- 
indigo. 

o-Nitro-m-bromcinnamylmethylketon, 

/NO, 


Cß  H3 — Br 

\CH=CH--CO  — CH 


s 


Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  o -Nitro -m-bromphenyl-/5- 
milchsäuremethylketon  so  lange  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäure- 
anhydrid, bis  eine  Probe  mit  Natronlauge  keinen  Indigo  mehr  bildet, 
was  ungefähr  nach  IY2  Stunden  der  Fall  ist.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  Essigsäureanhydrids  wird  das  Eeaktionsprodukt  mit  siedendem 
Äther  ausgekocht,  welcher  nur  wenig  Nitrobrombenzylidenaceton  auf- 
löst und  dann  aus  verdünnter  Essigsäure  umkristallisiert;  so  erhält 
man  flache,  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165,5  bis  166^.  Dan 
Nitrobromcinnamylketon  ist  unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heißem 
Wasser,  wenig  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  hingegen  wird  es 
leicht  von  Essigsäure  aufgenommen. 

0,2148  g  gaben  0,3507  CO,  und  0,0576  H,0. 

Berechnet  für  CioH.BrNO,        Gefunden 

G  44,44  44,53 

H  2,96  2,98 

m-Dibromindigü. 

Wird  das  o-Nitro-m-bromphenyl-/3-milchsäuremethylketon  in  wässe- 
riger Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  versetzt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rasch  gelb  und  im  nächsten  Moment  fällt  der  m-Dibrora- 
indigo  in  Flocken  aus.  Da  das  Keton  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist  und  da  man  Alkohol  und  Aceton  zur  Vermeidung  von  Neben- 
reaktionen ausschließen  wollte,  geschah  die  Darstellung  größerer  Mengen 
von  Dibromindigo  durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  des  Eetons 
mit  verdünnter  Natronlauge.  Nach  beendeter  Keaktion  wurde  der  Äther 
abgeduustet,  der  m -Dibromindigo  abflltriert  und  zuerst  mit  Wasser^ 
danach  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  Ausbeute  an  Rohfarbstoff  be- 
trägt 72  bis  76  Proz.  der  Theorie,  Äther  extrahiert  demselben  noch 
1  bis  2  Proz.  Dibromindigpurpurin. 

Der  gereinigte  blaue  Farbstoff  ist  dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr 
ähnlich,  jedoch  erhält  er  durch  Druck  nicht  in  gleich  hohem  Grade  den 
kupferroten  Metallglanz  des  letzteren.  Der  Dibromindigo  bildet  beim 
Erhitzen  einen  rotvioletten  Dampf  und  sublimiert  in  Prismen,  die  unter 
dem  Mikroskop  im  Aussehen  sehr  an  übermangansaures  Kali  erinnern. 
Jn  geschmolzeueiii  Paraffin  ist  er  sehr  wenig  löslich,  hingegen  löst  er 
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sich  in  heissem  Anilin  und  Chloroform  auf.  Bei  der  Beduktion  in  al- 
kalischer Lösung  unter  Luftabschluß  entfärbt  sich  der  gebromte  Indigo 
ebenso  wie  der  gewöhnliche  und  wird  auch  von  Salpetersäure  oxydiert. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
ziemlich  rasch  zu  einer  in  reinem  W^asser  sowie  in  Alkohol  löslichen 
Snlfosäure,  welche  in  Salzlösungen,  verdünnten  Säuren  und  in  Äther 
unlöslich  ist. 

0,22355g  gaben  0,3761   CO«  und  0,0433  H^'O. 
0,2288    „       „        0,2026  AgBr. 

Berechnet  für  CieHgBrjXjO,  Gefunden 
C                                45,71  45,88 

H!  1,90  2,15 

Br  38,09  37,68 

Auch  die  Untersuchung  einiger  Abkömmlinge  des  m-Chlorbenz- 
aldehyds,  nämlich  des  o-Nitro-m-chlorbenzaldehyds,  des  Nitrochlorphenyl- 
/J-milchsäuremethylketons ,  des  Nitrochlorcinnamylketons  und  des  Di- 
chlorindigos  hatten  wir  bereits  im  Jahre  1883  abgeschlossen.  Wir  haben 
<iiese  Substanzen  bisher  noch  nicht  beschrieben,  inzwischen  ist  vor  drei 
Jahren  eine  Arbeit  von  Eichengrün  und  Einhorn^)  in  diesen  Annalen 
«'rschienen,  in  welcher  alle  diese  Verbindungen  ausführlich  abgehandelt 
werden.  Da  unsere  Beobachtungen  mit  denen  der  erwähnten  Chemiker 
vollständig  übereinstimmen,  können  wir  uns  darauf  beschränken,  über 
den  Dichlorindigo ,  welchen  dieselben  nicht  näher  untersucht  haben, 
einige  Mitteilungen  zu  machen. 

m  - 1 )  i  c  h  1  o  r  i  u  d  i  g  ü. 

Um  diesen  in  größerer  Menge  zu  erhalten .  wurde  das  o-Nitro-m- 
chlorphenyl-^-milchsäuremethvlketon  in  ätherischer  Lösung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  behandelt.  Auch  hier  färbt  sich  die  Lösung  anfangs 
gelb  und  nach  einiger  Zeit,  oder  rascher  bei  schwachem  En\-ärmen, 
scheidet  sich  der  Dichlorindigo  *  in  bhiuen  Flocken  aus.  Nach  Beendi- 
gung der  Reaktion  wurde  der  Äther  auf  dem  Waaserbade  vertrieben, 
filtriert .  der  Niederschlag  uacheiiiauder  mit  Wasser  und  Alkohol  ge- 
waschen und  demselben  nach  dem  Trocknen  durch  Behandeln  mit  Äther 
Dichlorindigpurpuriu  entzogen.  Die  Ausbeute  ist  etwas  geringer  als 
beim  Bromindigo.  Der  Dichlorindigo  ist  in  der  Farbe  wie  im  Verhalten 
dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich  und  erhält,  ebenso  wie  dieser, 
durch  Druck  kupferfarbenen  Metallglanz.  Erhitzt,  bildet  er  rotviolette 
Dämpfe  und  sublimiert  üi  hübschen ,  metallisch  glänzenden  Prismen. 
Der  Farbstoff  ist  in  Alkohol ,  Äther  und  verdünnten  Säuren  unlöslich 
und  in  Chloroform  schwer  löslich.  In  heißem  Anilin  löst  er  sich  mit 
blauer  Farbe  auf  und  kristallisiert  daraus  in  verfilzten  Nadeln. 

Von    konzentrierter    Schwefelsäure    wird    der    Farbstoff    langsam, 

M  liiob.  Ann.  262.   i;i:5. 
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rascher  beim  Erwärmen  aufgenommen ;  die   gebildete  Solfosäure  ist  ii 
Wasser  löslich,  dagegen  in  Äther  unlöslich. 

Berechnet  für  GieHeCl^NcOc  Gefunden 

C                             58,01  57,94 

H                              2,42  2,56 

Gl                            21,45  21,33 


252.    Zur  Geschichte  der  Indigo-Synthese. 

(Vortrag,  gebalten  in  der  Festsitzung  der  deutschen  chemischen  GeseUnliil 
am  20.  Oktober  1900;  Ber.  33,  Sonderheft  8.  U.) 

(Der  Vortrag  ist  in  der  Einleitung  abgedruckt) 


IV. 


UNTERSUCHUNGEN, 

DIE  IM  ZUSAMMENHANG  MIT  DEN 

INDIGOARBEITEN  STEHEN. 


130.   Synthese  des  Chinolins. 

(München;  Ber.  12,  1320  [1879].) 

Unter  allen  Reaktionen,  welche  bis  jetzt  zur  Bildung  von  Basen 
der  Pyridin-  oder  Chinolinreihe  geführt  haben,  gibt  es  keine,  welche 
geeignet  wäre,  in  einfacher  und  unzweideutiger  Weise  die  Natur  dieser 
Verbindungen  festzustellen.  So  tritt  bei  der  Bildung  des  Pyridins, 
welche  Chapman^)  bei  der  Behandlung  von  Amylnitrat  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  beobachtet  hat,  diese  Verbindung  nur  in  Spuren 
auf,  und  dasselbe  gilt  auch  von  der  merkwürdigen  Beobachtung 
Perkins^),  daß  Azodinaphtyldiamin,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn 
and  Salzsäure  behandelt,  regelmäßig  eine  kleine  Menge  von  Pyridin 
bildet.  Etwas  gefördert  wurde  das  Verständnis  der  Natur  dieser  Ver- 
bindungen durch  die  Darstellung  des  Picolins  und  des  Collidins  aus 
Acroleinammoniak  ^)  und  Aldehydammoniak  **),  und  in  noch  höherem 
Maße  durch  die  Darstellung  des  Picolins  aus  Dibromallylamin  •''),  in- 
dessen blieben  noch  immer  verschiedene  Möglichkeiten  übrig,  auf  Grund 
der  vorhandenen  Tatsachen  die  Formeln  der  Basen  zu  konstruieren. 
Dasselbe  gilt  auch  von  der  jüngst  von  W.  Koenigs^)  im  hiesigen 
Laboratorium  gemachten  Beobachtung,  daß  Allylanilin  beim  Überleiten 
über  erhitztes  Bleioxvd  Chinolin  liefert.  Um  so  erwünschter  war  es 
daher,  daß  ich  vor  einiger  Zeit  Anzeichen  auffand,  welche  eine  voll- 
ständige Aufklärung  dei-  Konstitution  des  Chinolins  auf  synthetischem 
Wege  vers]>rachen")  und  in  der  Tat  auch  zu  diesem  Resultat  geführt 
haben. 

Dir  hlor«' Inno  Uli  aus  Hvdrooarbostvril. 

Hydrocarbostyiil,  nach  der  Vorschrift  von  Buchanan  und  Glaser 
(Zeitschrift  f.  Chemie  1869)  dargestellt,  wird  in  Portionen  von  2  g  mit 
wenigen  Tropfen  Pliosphoroxychlorid  und  dem  siebenfachen  Gewicht 
Phosphorpentachlorid  zusammengemischt  und  zwei  bis  drei  Minuten  in 
einem  Olbade  auf  140*^  erhitzt  bis  zum  Aufhören  des  heftigen  Schäumens. 


*)  Lieb.  Ann.,  Suppl.  G,  329.  —  *)  Lieb.  Ann.  137,  359.  —  *)  Baeyer, 
Lieb.  Ann.  155,  281.  -  *)  Ador  und  Bayer,  Lieb.  Ann.  156,  294.  — 
*)  Baeyer,  ihU].  8.  2H0.  -  -  •)  Ber.  12,  458.  —  0  Ber.  12,  460. 
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Die  gelbliche,  halbflüssige  Masse  wird  dann  in  Wasser  gegossen,  vobd 
nach  der  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorides  eine  bräunlich  gefiilte 
Substanz  ungelöst  bleibt.  Beim  Destillieren  der  ganzen  Masse  m 
Dampf  ström  geht  ein  im  Kühlrohr  erstarrendes  Öl  über,  dessen  Menge 
25  bis  30  Proz.  des  angewendeten  Hydrocarbostyrils  betragt  AmdA 
Rückstand  bei  der  Destillation  fällt  Natronlauge  noch  eine  SoImUbs 
von  sehr  hohem  Schmelzpunkt,  welche  noch  nicht  näher  antenndit 
worden  ist.  Das  Destillat  schmilzt  bei  70  bis  80^  nach  zweimaligca 
rmkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  konstant  bei  104  bis  lOS*. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für  C,  H^  Cl^  N  Gefunden 
C                               54,54  54,19 

H  2,5a  2,79 

Cl  35,85  35,70 

Die  Substanz  besitzt  daher  die  Zusammensetzung  eines  zweifsdi 
gechlorten  Chinolins.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Bennl, 
schwerer  in  Ligroin,  in  Wasser  selbst  in  der  Wärme  fast  unlöslich;  ii 
Alkalien  ist  sie  nicht  löslicher  als  in  Wasser,  verhält  sich  (kgega 
starken  Säuren  gegenüber  wie  eine  schwache  Basis  und  gibt  mit  Jod- 
wasserstoff ein  schön  kristallisierendes,  schwer  lösliches  Salz,  gibt  di- 
gegen  mit  salzsaurem  Platinchlorid  keine  Verbindung.  Für  sich  erfaitst 
scheint  sie  unzersetzt  flüchtig  zu  sein  und  besitzt  einen  starbni,  ein 
wenig  an  Chinolin  erinnernden  Geruch,  der  nichts  von  dem  os- 
angenehmen,  fäkalartigen  des  Geruches  des  Chloroxindolchlorids  an 
sich  hat. 

Reduktion  des  Dichlorchinolins  zu  Chinolin. 

In  der  angeführten  vorläufigen  Mitteilung  ist  angegeben,  daß  dtf 
Diclilorchinolin  in  alkohoüscher  Lösung  durch  Natriumamalgam  in  eino 
farblosen,  amorphen  Körper  verwandelt  wird,  der  bei  der  Oxydation  eis 
wie  Chinolin  riechendes,  basisches  Ol  liefert.  Dieser  Weg  eignet  so 
indessen  nicht  zur  Darstellung  des  Chinolins ,  da  der  amorphe  Körpff 
(hibei  verharzt  wii'd  und  nur  Spiu*en  der  Base  liefert.  Überhaupt  ftf 
die  Überführung  der  chlorhaltigen  Substanz  in  Chinolin  keine  psi 
leicht  zu  lösende  Aufgabe,  weil  bei  der  Anwendung  versclüedener Rc* 
duktionsmittel  entweder  Verharzung  eintrat  oder  ein  Teil  des  CWow 
uuangegriffen  blieb.  So  wurde  z.  B.  bei  der  Einwirkung  wässerig» 
Jodwasserstoffs  unter  verschiedenen  Umständen  ein  Produkt  erhiB* 
welches  vollständig  von  Chronisäure  oxydiei-t  wurde;  bessere  Resnlt«^ 
lieferte  das  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  vom  Siedepunkt  127*fl>n 
inetjillischeui  Quecksilber.  Es  wurde  hierbei  eine  Basis  erhalten,  d» 
wie  Chinolin  roch,  aber  noch  clilorhaltig  war.  Zur  Darstellung  d^ 
Chinolins  eignet  sich  folgende  Methode  am  besten. 

1  bis  2  g  des  Chlorids  werden  mit  dem  f  ünfundzwanzigfrcli« 
(lewicht   Eisessig,    der    mit   Jodwasseistoffgas    gesättigt   ist,   im  Wf** 
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«ckmoLsenen  Bohr  sechs  his  acht  Standen  auf  240^  erhitit.  Die  so 
«riiahene,  branne  Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  des  freien  Jods  mit 
^Tefiiger  Säure  behandelt,  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit  Dampf 
destilliert.  Das  dabei  übergehende,  schwach  gelbliche  Ol  wird  darauf 
■it  cbromsaiirem  EaU  und  Schwefelsaure  gekocht,  mit  Natronlauge 
vvrsetrt  and  nochmals  mit  Dampf  destilliert.  Das  so  erhaltene  Chinolin 
ivde  mit  Äther  aufgenommen  und  nach  Verjagen  desselben  mit  Salz- 
more  und  Platinchlorid  versetzt.  Das  Platinsalz  wurde  aus  Wasser 
ankristallisiert,  aus  dem  es  sich  in  Form  kleiner,  gelber  Nadeln  aus- 
aeheidet.  Zur  Analyse  wurden  dieselben  mit  Alkohol  und  Äther  ge- 
Taschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  Die  Substanz  enthält  Kristall- 
wisser;   bei    110®  getrocknet,  verlor  dieselbe   2,G4  Proz.   Wasser.      Die 

Fonnel 

(C^HyN.HCOaPtCl, -f  H,0 

rfrlangt  2,60  Proz.  Wasser.  Die  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab 
hei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

(iffunden 

III 


Berechnet 

für 

(iffunden 

(C,H7N.HCl),PtCl,+ 

H,0 

I 

11 

c 

31,89 

;n,H6 

H 

2,61 

a,02 

Cl 

30,96 

30,98 

l\ 

28,64 

28,48 

28,39 

Die  bei  110®  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Resultate: 

Berechnet  für  Ciefunden 

(C^HyN.HCn.PtCl.  1  II  III 

V  32,22  32,39  —  — 

H  2,39  2,95  —  — 

Vz  29,41  —  i>9,27  29,20 

Was  die  Ausbeute  betrifft,  so  betrug  das  (jewicht  des  rohen 
Üitinsalzes  etwas  mehr  als  das  des  angewendeten  Chlorids.  Der  Kristall- 
v&&«ergehalt  des  Platindoppelsalzes  erschien  im  ersten  AugenbUck  auf- 
fillend.  da  in  der  Literatur  nichts  darüber  augegeben  ist,  und  Cinchonin- 
lepidin  bei  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche 
«n  PUtinKalz  ohne  Kristallwasser  gab.  Dieser  Umstand  kann  indessen 
licüt  wohl  bei  der  übrigens  vollständigen  Ü bereinst immuug  in  dem  Ver- 
iaiten  de«  synthetischen  mit  dem  gewöhulichen  Chinolin  einen  Zweifel 
■ber  die  Identität  beider  erwecken,  da  ich  bei  dem  Studium  des  syii- 
thetLvrheiJ  Picolins  seinerzeit  gefunden  habe,  daß  das  l*latinsalz  desselben 
otuk*-  nachweisbaren  Grund  bald  mit,  bald  oline  Kristallw.isser  kristal- 
ioen.  —  Vergleicht  man  die  Bildung  des  Chloroxindolchlorid^  mit  der 
1^  Dichlorchinolins,  so  ergibt  sicli,  daß  bei  letzterem  zwt'i  \Va><erstoff 
Mt'tiT  heraufcifirenommen  werden.  Was  die  Stellung  dt'>  einen  (■hloratoni> 
Wtfilh.  welches  durch  den  Ersatz  des  Sauerstoffe  im  Hvilro.arlH^stvril 
u.  Oii«  Molekül  gelangt,  so  kann  es  wolil  keinem  Zweifv'.  üntorliojjen. 
'^C  *^   nuulog    den  'V^  all acli  sehen  Knrj>ern  an  dem  mit  ilem  Stuk<toff 
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yerbundenen  Kohlenstoff  der  Seitenkette  befindlich  ist  ¥tt  du 
zweite  Chloratom  betrifft,  so  ist  durch  die  Überführung  des  Dioxindob 
in  das  Chloroxindolchlorid  der  Beweis  geliefert,  daß  dasselbe  tn  da 
Kohlenstoff  der  Seitenkette  sich  befindet.  Es  ist  also  auch  kein  Qad 
vorhanden,  anzunehmen,  daß  das  zweite  Chloratom  in  dem  sidi  goi 
ähnlich  verhaltenden  Dichlorchinolin  im  Benzol  enthalten  sein  soOtiL 

Die  Bildung  des  Dichlorchinolins  läßt  sich  nun  in  drei  TerschifldBK 
Reaktionen  zerlegen ;  Bildung  eines  Imidchlorids ;  Ersatz  eines  Wi 
Stoff atoms  der  Seitenkette  durch  Chlor  und  Entziehung  von  zweiWi 
stoffatomen.  Hieraus  ergeben  sich  zwei  Formeln  als  der  mbA^ 
Ausdruck  für  das  Dichlorchinolin: 

Cl  H 


.    ^V.    TT  /^ 


/  C.H  /     ^C.Cl 

(■«H,  I  OeH,  I 


^C.H 


und  für  das  Ghinolin: 

H 

Der  Seit^nriiig  des  Chinolins ,  welcher  inklusive  des  darin  «t« 
haltenen  Kohlenstoffatompaares  de»  Benzols  dem  Pyridin  entspriüb- 
besteht  aus  5  At.  Kohlenstoff  und  1  At.  Stickstoff.  Es  wird  niin  w 
höchstem  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  ob  es  durch  Anwendung  «>* 
Homologen  fies  Hydrocarbostyrils  gelingt,  Chinoline  zu  erzeugen,  wot* 
einen  aus  mehr  als  sechs  Stücken  bestehenden  einfachen  Ring  entiuft»- 
Es  ist  dies  eine  Frage  von  ähnlicher  Bedeutung,  wie  die,  ob  es  benior 
ähnliche,  einfache  lUnge  gibt,  welche  mehr  als  6  At.  Kohlenstoff 'S** 
halten. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  0. 1\.  Jackson  meinen  besten Dankftr 
den  Eifer,  mit  welchem  er  mich  bei  der  Ausführung  dieser  Arb» 
unterstützt  hat. 


134.  Mit  0.  B.  Jackson:  Über  die  Synthese  der  Homoloi!^ 
des  Hydrocarbostyrils  und  des  Chinolins. . 

UMünchon;  13er.  13,  115  [l880].) 

i)ji  die  in  einer  früheren  Mitteilung^)  beschriebene  Synthe«  ** 
Chinolins  auf  nassem  Wege  zunächst  auf  der  Bildung  des  Bp"" 
carbostyrils    beruht,    so    mußten    zur  Gewinnung    der  Homolog«  ** 

')  Bpr.    12,    i:t2o. 


IX.  Untersuchungen,  die  im  Zusammenhang  mit  den  Indigoarbeiten  stehen.   369 

Chiiiolins  die  Bedingungen  studiert  werden,  unter  denen  Homologe  des 
Hydrocarbostyrils  entstehen. 

Als  erstes  Ergebnis  stellte  sich  heraus,  daß  die  Bildung  des  Garbo- 
stjrils  und  des  Hydrocarbostp'ils  genau  in  derselben  Weise  stattfindet,  Wie 
die  des  Cumarins  und  des  Hydrocumarins  (Anhydrid  derUydrocumarsäure). 

Bekanntlich  hat  Perkin  ^)  gezeigt,  daß  das  Cumarin  nicht  das 
Anhydrid  der  Orthocumarsäure ,  sondern  einer  isomeren  Säure  ist, 
welche  von  Williamson  durch  Behandlung  von  Cumarin  mit  Alkalien 
erhalten  worden  ist,  und  die  im  freien  Zustande  sofort  wieder  in 
Cumarin  übergeht.  Die  Orthocumarsäure  dagegen  läßt  sich  nicht  durch 
Erhitzen  in  Cumarin  überführen,  wohl  aber  durch  Erwärmen  der  Acetyl- 
orthocumarsäure  über  ihi'en  Schmelzpunkt*). 

Ganz  ebenso  verhält  sich  nun  die  Orthoamidozimtsäure.  Die  durch 
Reduktion  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  aus  der  Orthonitrozimtsäure 
erhaltene  Säure  geht  nicht  von  selbst  in  Carbostyril  über,  sie  zeigt  große 
Neigung  zum  Verharzen  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Dagegen 
liefert  die  Acetylorthoamidozimtsäure  beim  Erhitzen  Carbostyril,  welches 
sich  sonst  durch  Behandeln  der  Orthonitrozimtsäure  (Chiozza)  oder 
des  Äthers  derselben  3)  mit  Schwefelammonium  darstellen  läßt.  Offenbar 
liegt  also  dem  Carbostyril  eine  Säure  zugrunde,  welche  zu  der  Ortho- 
amidozimtsäure in  demselben  Isomerieverhältnis  steht,  wie  die  Säure  des 
Cumarins  zu  der  Orthocumarsäure,  ein  Verhältnis,  welches  die  größte 
Ähnlichkeit  mit  den  Beziehungen   der  Malein-  zu  der  Fumarsäure  hat. 

Diese  Übereinstimmung  läßt  sich  nun  noch  weiter  verfolgen. 
Ebenso  wie  das  Reduktionsprodukt  der  Fumarsäure,  die  Bernstein- 
saure,  nur  in  einer  Modifikation  bekannt  ist  und  in  dieser  leicht  ein 
Anhydrid  bildet,  so  liefert  auch  das  Reduktionsprodukt  der  Orthocumar- 
säure schon  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  ein  Anhydrid,  und 
die  Orthoaniidohydrozimtsäure  ist  überhaupt  gar  nicht  im  freien  Zu- 
stande bekannt,  sondern  geht  spontan  in  das  innere  Anhydrid,  das 
Hvdrocarbostvril,  über. 

Wenn  es  sich  daher  darum  handelt,  Homologe  des  Hydrocarbostyrils 
darzustellen,  so  kann  man  der  Analogie  nach  sicher  sein,  in  allen  Fällen 
zum  Ziele  zu  gelangen,  wo  das  Cumarin  existiert.  Bekanntlich  hat 
Perkin  aus  dem  Salicvlaldehyd  mittelst  Propionsäure,  Buttersäure  und 
Baldriansäure  die  entsprechenden  Homologen  des  Cumarins  dargestellt. 
Die  aus  Bittermandelöl  mit  diesen  Säuren  gewonnenen  Homologen  der 
Zimtsäure  müssen  daher  auch  ein  Homologes  des  Carbostyrils  und  des 
Hydrocarbostyrils  geben.  Dieser  Schluß  hat  sich  nun  auch  vollständig 
bestätigt,  wie  aus  den  folgenden,  in  der  Buttersäurereihe  angestellten 
Versuchen  hervorgeht. 

Behandelt   man   die  Phenylan^elikasäure  von  Fittig  und  Bieber, 

')  J.  ehem.  soc.  1S77,  I,  p.  417.  Vgl.  darüber  auch  Fittig,  Lieb. 
Ann.  200,  95.  —  *)  Tit'inaini  und  Herzfold,  Ber.  10,  '287.  —  »)  Morgan, 
Ch.  News  36,  269. 

V.  Baeyer,  Qesaminelt«  Werke.  Ol 
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welche    nach   der  Perkin  sehen   Methode    mittelst  Bittermandelöl  and 
normaler  Bnttersäure   dargestellt  wurde ,  mit  Natriomamalgam,  so  ent- 
steht die  entspi^echende  Phenylvaleriansäure.    Diese  wird  nitriert  nod  du 
rohe  Gemisch  von  Nitrosäureu  reduziert.     Aus  der  darin  enthalteDfD 
Orthosäure  bildet  sich  dann  ein  Homologes  des  Hydrocarbostyrils,  weldief 
hiich    aus    der    sauren  Reduktionsflüssigkeit   ausscheidet,   während  die 
anderen  Stellungen  angehörenden  Amidosäuren  gelöst  bleiben. 

Was    die    Konstitution    der  Phenylangelika säure    betrifft,  so  bt 
Perkin  die  Annahme  gemacht,  daß  dieselbe  durch  die  Formel 

CeH.CHzrrCHCHaCHaCOjH 

ausgedrückt  werde,    während  Fittig')    geneigt    ist,    sie  in  folgender 
Weise  aufzufassen: 

C,H,-CH=C<^5*^^»- 

Z 

Das  Verhalten   des  Hydrocarbostyrils   der  PhenylvalerianBäure  be- 
weist, daß  Fittig  Recht  hat. 

Behandelt  man  nämlich  das  Hydrocarbostyril  dieser  Säure  mii  \ 
Phosphorpentachlorid,  so  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  j 
C\iHioNCl,  welcher  sich  ganz  ähnlich  verhält  wie  das  aus  dem  Hydro- 
carbostyril gewonnene  Dichlorchinolin,  und  auch  ebenso  wie  letit«w 
bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  in  eine  chlorfreie  Base  Oifin^ 
vom  Charakter  des  Chinolins  übergeht.  Dieses  übereinstimmenderer 
lialteu  der  Phenylpropionsäure  und  der  Phenylvaleriansäure  nweht  ei 
nun  in  hohem  Grade  wahrscheinlich ,  daß  letztere  sich  nicht  von  dff 
nonnalen  Valeriansäure,  sondern  von  der  a  -  Äthylpropionsäure  aUwtA 
Hieraus  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

Cß  H,  C  H=7( '.  (C^  H , )  C  O2  H,  Phenyläthylacrylsäure. 
(\ H,  r  H^  C H  (C2  H,) 0 O2  H,  Phenyläthylpropionsuure. 
H         H, 


C  C 

Cj,  H , 


hc^\g/\c<^ 


HCx   ^(.\      .CO 


Athylhydrocarbostyril. 


C  N 

H  H 

H  H 

C  C 


HC/'^C'/'^CC^H, 


Äthvl(?hlorchinolin. 


C  N 

TT 


)  Lieb.  Ann.  195,   17*J. 


( 
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H  H 

G  C 

I  II  I  ** 

I  II  I  Athylcbinolin. 

C  N 

H 

Der  Umstand,  daß  in  dem  äthylierten  Chlorprodukt  nur  ein  Chlor- 
atom enthalten  ist,  während  bei  Einwirkimg  von  Fünffachchlorphosphor 
auf  Hydrocarbostyril  ein  Dichlor chinolin  entsteht,  spricht  dafür,  daß  in 
letzterem  das  zweite  Chlor  an  der  Stelle  befindlich  ist,  wo  im  Äthyl- 
chinolin  das  Äthyl  steht,  wie  folgende  Formel  zeigt: 

H     .      H 
C  C 

HC^^c/VjCl 

I  II  I  DichlorchinoUn. 

C  N 

H 

Eline  weitere  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  ist 
der  Umstand,  daß  die  mit  der  Phenyläthylpropionsäure  isomere  normale 
Phenylvaleriansäure  kein  Hydrocarbostyril  liefert.  Diese  Säure  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Hydrocinnamylacryl- 
säure,  welche  Perkin  aus  Zimtaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  und 
Keduktion  der  so  erhaltenen  Säure  mit  Natriumamalgam  gewonnen  hat: 

(;-H,CH('HrOH  -L  CHsCO.H  ^  CfiH.CHCHCHCHCO,H  +  H,0. 

Cinnamvlacrvlsäure 

CeH.CHCHCHaCHgCOaH. 

Ilydrocinnaniylacrylsäure 

C'g  H-,  C  Hj  C  H2  C  H^  C  Hg  0  0^  ^* 

Normale  Phenvlvaleriansäure 

Beliandelt  man  die  normale  Phenylvaleriansäure  mit  Salpetersäure 
und  reduziert  nacliher,  so  erliält  man,  wie  oben  angegeben,  keine  dem 
Hvdrocarbostvril  älinliohe  Substanz.  Da  es  nun  in  hohem  Grade  wahr- 
seheinUch  ist,  daß  ein  Teil  der  rohen  Nitrosäuren  aus  der  Orthosäure 
besteht,  so  geht  daraus  hervor,  (hiß  die  Orthoamidophenylvaleriansäure 
nicht  imstiinde  ist,  ein  inneres  Anhy(h*id  zu  bilden,  wie  es  die  Phenyl- 
äthylpropionsäure tut,  und  daß  daher  die  Bildung  solcher  Körper  bis 
jetzt  nur  bei  Säuren  von  dem  (.'liarnkter  der  Phenylessig-  und  der 
Phenylpropionsäure  bekannt  ist. 

Dieses  Resultat  ist  insofern  von  allgemeinem  Interesse,  als  danach 
die  Exist4?nz    von  Homologen  i\v<  Cliinolins  mit  mehr  als  5  At.  Kohlen- 

24* 
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Stoff  in  dem  Seitenring  unwahrscheinlich  erscheint,  was  Tollständig  mit 
der  Ko er ner sehen  Hypothese  übereinstimmt,  daß  das  Ghmolin  «n 
Naphtalin  ist,  in  welchem  eine  CH -Gruppe  durch  ein  Stickstolbtooi 
ersetzt  ist. 

Im  folgenden  ist  das  tatsächliche  Material  kurz  zusanunengeftdlt 

Phenyläthylpropionsäure. 

Phenylangelikasäure  wird  mit  dem  fünf-  bis  zehnfachen  Gewicht 
Wasser  übergössen  und  die  berechnete  Menge  Natriumamalgam  unter 
Um  schütteln  allmählich  hinzugefügt.     Die  Reduktion  geht  sehr  kidit 
olrne  Wasserstoffentwickelung  von  statten ;  um  indes  sicher  zu  sein,  dift 
die  Reaktion  vollständig  zu  Ende  geführt  sei,  wurde  die  Masse  nod» 
mit  überschüssigem  Amalgam  digeriert.  Auf  Zusatz  einer  Säure  scheide't; 
sich  die  Phenyläthylpropionsäure  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  ab  eiim 
()1  ab,  welches  mit  Äther  aufgenommen  wurde.    Nach  dem  AbdestiDieno 
des  letzteren  hinterbleibt  die  Substanz  als  ein  farbloses  Ol,  welches  ia 
einer  Kältemischung  nur  dickflüssig  wird,  aber  nicht  erstarrt.  Sie  siedift 
bei   272^   (Quecksilber   nicht   ganz   im   Dampf)   ohne  Zersetzung.    Die 
Analyse  der  freien  Säure  gab  nur  annähernd  stimmende  Zahlen.    Ge- 
funden: C  73,3,  H  7,8;  berechnet  für  die  Formel: 

CH2(CeH5)CH(C,H5)C02H  =  CuH,,0„ 

C  74,16,  H  7,9. 

Das  Silbersalz  dagegen,  ein  weißer,  käsiger  Niederschlag,  der  in 
Wasser  fast  unlöslich  und  gegen  Licht  sehr  beständig  ist,  lieferte  be- 
friedigende Resultate.  Gefunden:  Ag  1.  37,68,  II.  37,85  Proz.;  berechsek 
für  die  Formel  CnHigAgOa:  Ag  37,90  Proz.  Das  Barytsabs  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  trocknet  beim  Verdunsten  der  Lösung  il« 
Firnis  ein. 

Athylhydrocarbostyril. 

Die  Phenyläthylpropionsäure  wurde  in  kleinen  Mengen  (4  bis  5  g) 
zu  der  vierfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlen  mit 
Wasser  portionenweise  hinzugesetzt.  Beim  Eingießen  der  Säure  in  Wasser 
scheidet  sich  ein  gelbes  ()1  aus,  welches  nur  teilweise  fest  wird.  Dieses 
Nitroprodukt  wurde  nun  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ohne  weitere 
Reinigung  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziei*t,  wobei  man  zweckmäßig 
die  Substanz  in  kleinen  I^ortionen  zum  Reduktionsgemisch  hinzufügt 
und  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Reaktion  entweder  erwärmt  oder  ab- 
kühlt. Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  die  Flüssigkeit  mit  heißem 
Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  heiß  ab- 
filtri(?rt  und  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgekocht.  Aus  den  so  g^ 
woniienen  Flüssigkeiten  scheidet  sich  das  Athylhydrocarbostyril  zum  Teil 
nach  längerem  Stehen  in  Kristallen  ab.  Schneller  gelangt  man  smn 
Ziel   durch  Extrahieren    mit  Ätiier    und  Behandeln  des  Extraktes  mit 
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kochender,    verdünnter  Natronlauge    bis  zor  schwach  alkalischen  Re- 
aktion.    Der  öUge  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten   und  besteht  aus 
der    reinen    Substanz.      Die  Ausbeute    betrug   18  Proz.     Die  Analyse 
ergab:  C  75,11,  H  7,73  Proz. 
Die  Formel 

CH2CH(C2H-,)CO 

NH 

verlangt:  C  75,43,  H  7,43. 

Das  Äthylhydi-ocarbostyril  ist  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leicht, 
in  Ligroin  schwer  löslich.  Kochendes  Wasser  löst  es  ziemlich  schwer, 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  nach  einiger 
Zeit  kleine  Kristalle  aus.  In  konzentrierten  Säuren  ist  es  leicht  löslich, 
wird  aber  daraus  durch  Wasser  gefäUt  und  gibt  kein  Doppelsalz  mit 
Platinchlorid.  Saure  Eigenschaften  besitzt  es  gar  nicht,  da  es  in 
Alkalien  ebenso  leicht  löslich  ist  wie  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  87  bis  88'.  Nach  dem  Erstarren  wurde  er  öfter  bei  76®  ge- 
funden, stieg  dann  aber  nach  längerem  Stehen  auf  die  ursprüngliche 
Höhe. 

Athvlchlorchinolin. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Fünffachchlor- 
phosphors auf  Äthylhydrocarbostyril.  Man  verfährt  ebenso  wie  bei  der 
Darstellung  des  Dichlorchinolins  aus  Hydrocarbostyril,  nur  muß  bei  der 
Destillation  mit  Dampf  die  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisiert  werden. 
Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  betrug  1,9  g  auf  3  g  angewandte  Substanz. 
Die  Analyse  der  aus  Alkohol  unikristallisierten  und  im  Vakuum  ge- 
trockneten Substanz  gab  folgende  Zahlen,  welche  für  die  Formel; 


C.H.<^ 


CH=C(C,H,)-CC1 

=  C„HioClN 


stmimen 


(iefuiuleu  Berechnet 
C                    6H,:i9  68,93 

H  5,;JH  ->,2*J 

C'l  18,40  18,52 

Das  Äthylclilorchinolin  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  in  dem  es  auch  in  der  Wärme 
schwer  löslich  ist.  Mit  Wasserdänipfen  ist  es  leicht  flüchtig,  besitzt 
einen  schwachen  Geruch  und  schmilzt  bei  72  bis  73^ 

Die  Substanz  ist  eine  schwache  Base  und  gibt  mit  Platinchlorid 
ein  schön  kristallisierendes  I)op]>elsalz,  welches  in  Wasser  leicht  lös- 
lich ist,  aber  beim  Behandeln  mit  heißem  Wasser  zersetzt  wird,  indem 
die  Base  sich  wieder  in  Form  eines  in  der  Kälte  erstarrenden  (iles  ab- 
scheidet. 
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Die  Analyse  des  im  Yakuuni  getrockneten  Salzes  gab  folgende 
Zahlen : 

Die  Formel 

(C„  H,o  Cl  N,  H  Cl)g Pt CI4  verlangt        Gefunden 
Pt  24,78  24,44 

Bei  der  Darstellung  des  gechlorten  Äthylchinolins  hinterbleibt  nach 
dem  Abtreiben  mit  Dampf  ein  kristallinischer  Rückstand,  der  durch 
mehrfaches  Umkristallisieren  aus  heißer,  verdünnter  Salzsäure  ge- 
reinigt wurde.  Die  Substanz  ist  chlorfrei, .  schmilzt  bei  168®  und  gibt 
mit  Platinchlorid  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Doppelsalz.  Die  geringe 
Menge  des  Materials  gestattete  nur  eine  Platinbestimmung.  Da  bei 
der  Darstellung  des  Dichlorchinolins  als  Nebenprodukt  Carbostyril  er- 
halten wird,  so  ist  dieser  Körper  vielleicht  Athylcarbostyril,  womit  die 
Analyse  übereinstimmt. 

(C„H„N0,HCl)aPtCl4  verlangt         Gefunden 
Pt  26  25,4 

Äthylchinolin. 

Die  Reduktion  des  getrockneten  Athylchlorchinolius  wurde  in  der- 
selben Weise  mittelst  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  aus- 
geführt, wie  dies  bei  der  Darstellung  des  Chinolins  aus  Dichlorchinolin 
beschrieben  ist.  Die  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Dampf 
übergetriebene  Base  war  sofort  rein,  wie  aus  der  Analyse  des  Platin- 
doppelsalzes  hervorgeht. 

Die  Formel 

(CnHiiN,  HCl)2ptCl4  verlangt  27,14  Pt, 

die    bei    HO®    getrocknete  Substanz    gab    26,93    und   26,84  Pt.     Aus 

sehr  verdünnter  Salzsäure  umkristallisiert  und  bei  110^  getrocknet,  gab 

die  Substanz: 

Berechnet  Gefunden 

0                        36,36  36,62 

H       .                 3,3  3,49 

Pt                      27,14  27,0 

Das  Platinsalz  ist  in  heißem  Wasser  zieniUch  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwer  löslich,  viel  schwerer  als  die  entsprechende  Chinolinverbindung, 
in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Aus  Wasser  kristallisiert  es  in  kleinen, 
kurzen,  orangegelben  Kristallen,  die  beim  Trocknen  ihren  Glanz  ver- 
lieren und  daher  wahrscheinlich  Kristallwasser  enthalten. 

Die  freie  Base  verhält  sich  ähnlich  wie  Ghinolin,  riecht  aber  nicht 
so  stark.  Der  Siedepunkt  konnte  der  geringen  Menge  wegen  nicht 
bestimmt  werden.  Ob  das  Äthylchinolin  mit  dem  Kryptidin  identisch 
oder  isomer  ist,  muß  dahingestellt  bleiben.  Leider  verhinderte  die  ge- 
ringe, zu  Gebote  stehende  <,)uantitÄt  die  Überführung  in  die  betreffende 
Chinolincarbonsäure.     Dieser  Versuch   würde  ein  größeres  Interesse  be- 
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anapruchen,  weil  die  Konstitution  des  Athylchinolins  und  damit  auch 
die  der  entsprechenden  Carbonaäure  bekannt  ist.  Was  die  Benennung 
der  verscliiedenen  isomeren  Chinolinsubstitutiousprodukte  betrifft,  welche 
die  Substituenten  im  stickstoffhaltigen  Ringe  enthalten,  so  wollen  wir 
die  drei  Kohlenstoffatome  desselben,  vom  Stickstoffatom  ab  gerechnet, 
mit  a.  ß,  y  bezeichnen,  die  vorliegende  Base  würde  demnach  als 
/5-Äthylchinoliu  zu  benennen  sein. 

Normale  Pheuylvaleriansäure. 

Perkin^)  hat  durch  Behandeln  der  aus  Zimtaldehyd  und  Essig- 
säiu'eanhydrid  erhaltenen  Cinnamenylacrylsäure  mit  Natriumamalgam 
die  Hy(hocinnam4»nylacrylsäure  dargestellt,  welche  er  als  ein  01  be- 
sclireibt  und  nur  unvollständig  untersucht  hat.  Die  Cinnamenylacryl- 
säure wurde  einige  Zeit,  zuletzt  bei  100*^,  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam behandelt  und  so  die  Hvdrosäure  als  ein  Ol  erhalten,  welches 
im  Exsiccator  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  erstarrte.  Im  Kältegemisch 
wird  dieselbe  jedoch  gleich  fest  und  bringt  dann  auch  durch  Berührung 
die  oliöfe  Säure  sdion  bei  gewohnlicher  Temperatur  zum  Kristallisieren 
in  Form  binger.  farbloser  Blättchen,  welche  bei  28  bis  29^  schmelzen, 
^lan  kann  die  Substanz  aus  Petroleumäther  Umkristallisieren,  aus  dem 
sie  sich  im  Kältegemisch  ohne  Veränderung  des  Schmelzpunktes  ab- 
scheidet. Diese  Hydrocinnamenylacrylsäure  ist,  wie  auch  Perkin  aus 
seinen  unvollkommen  stimmenden  Analysen  geschlossen,  durch  Addition 
von  nur  2  At.  Wasserstoff  entstanden  und  daher  noch  eine  ungesättigte 
A'erbindung.  Fügt  mau  Brom  zu  der  Schwefelkohlenstofflösung  der 
Säm-e  hinzu,  so  bildet  sich  ein  in  Prismen  kristallisierendes  Additions- 
])rodukt.  welches,  aus  einem  Gemenge  von  Petroleumäther  und  wenig 
Chloroform  umkristallisiert,  den  Schmelzpunkt  108  bis  109®  zeigte  und 
die  Zusammensetzung  Ciilr{^2^V202  besitzt:  Br  gefunden  46,93,  be- 
rechnet 47,<)M. 

Auch  rauchende  Bromwasserstoffsäure  gibt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Additionsprodukt. 

Während  Xatriumanialgam  nicht  imstand*»  ist,  die  Hydrociun- 
amenylacrvlsäure  in  eine  gesättigte  Säure  überzuführen,  so  gelingt  dies 
leicht  mit  Jodwasserstoff,  woraus  der  Schluß  gezogen  werden  kann,  daß 
«las  Natriumamalgam  nur  das  dem  Carboxyl  zunächst  liegende  Kohlen- 
stoffpaar mit   Wasserstoff  versieht. 

Zur  Darstelluni;  der  Pheuylvaleriansäure  erhitzt  man  die  Hydro- 
cinnamenvlacrylsMure  mit  dem  1 ')  fachen  (lewicht  Eisessigjodwasserstoff 
während  sechs  Stunden  auf   KiO^. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  scheidet  sich  die 
neue  Säure  als  ein  bahl  erstarrendes  Ol  ab,  und  aus  der  Flüssigkeit 
kristallisiert    beim    Stehen    noch    ein    beträchtlicher   Teil    heraus.      Zur 
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Analyse  wurde  die  Substanz  aus  Petroleumäther  umkristallisiert  und 
im  Vakuum  getrocknet.  Die  Formel  CjiHi^Oa  verlangt  C  74,16,  H  7,87; 
gefunden  C  73,88,  H  7,85. 

Die  Säure  schmilzt  bei  58  bis  59^,  löst  sich  nur  schwer  in  heißem 
Wasser,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  rhombischen  Blättern  aus> 
kristallisiert.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  leicht  löslich. 
Das  Baryumsalz  ist  schwer,  das  Silbersalz  unlöslich. 

Die  Phenylvaleriansäure  gibt  beim  Nitrieren  mit  rauchender  Sal- 
petersäure sowohl  in  der  Kälte  als  auch  bei  100®  ein  schwer  erstarrendes 
Nitroprodukt.  Bei  der  Reduktion  verwandelte  sich  dies  in  ein  rotes  ( )1, 
welches  vollkommen  in  Säuren  und  in  verdünnter  Sodalösung  in  der 
Kälte  löslich  war.  Es  hatte  sich  also  kein  Körper  vom  Charakter  des 
Hydrocarbostyrils  gebildet. 

Durch  die  Synthese  der  Körper  aus  der  Indigogruppe  und  durch 
die  vorstehende  Untersuchung  ist  der  Nachweis  geliefert,  daß  die  Auiido- 
gruppe  in  der  Orthosteilung  sich  leicht  mit  dem  zweiten  und  dem 
dritten  Kohlenstoff atom  der  Seitenkette  verbindet,  wie  es  scheint,  aber 
nicht  mit  entfernteren.  In  dem  Schluß  dieser  Ringe  ist  das  Vorhanden- 
sein einer  Carboxylgruppe  nicht  notwendig;  so  bildet  sich  z.  B.  direkt 
ein  chinolinähnlicher  Körper,  wenn  das  dritte  Kohleustoffatom  wie  beim 
Phenyläthylmethylketon  in  der  Ketonform  vorhanden  ist,  und  man  kann 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  voraussagen,  daß  in  allen  Fällen,  wo  das 
zweite  oder  dritte  Kohlenstoffatom  in  Form  eines  Alkohols,  eines  Aldehyds 
oder  einer  Ketongruppe  (CO)  vorkommt,  innere  Anhydride  gebildet 
werden,  welche  entweder  der  Indol-  oder  der  Chiuolingruppe  angehören. 

Über  das  Resultat  dieser  Versuche,  welche  schon  in  Angriff  ge- 
nommen sind,  soll  nächstens  berichtet  werden. 


137.  Mit  0.  B.  Jackson:   Über  die  Synthese  des  Methyl- 

ketols,  eines  Isomeren  des  Skatols. 

(München;  Ber.  13,   187  [1880].) 

Am  Schlüsse   der  Mitteilung  über   die  Synthese  von  AthylchinolLn 
haben  wir  angegeben,  daß  das  Orthoamidophenyläthylmetliylketon. 


r-,     -rj  ^CH2CH2  00GH3 


eine  innere  Kondensation  unter  Bildung  einer  cliinolinähiilichen  Base 
erleidet  und  dabei  die  Vermutung  auHgesprocheu,  daß  ein  Keton,  in 
welchem  die  Carboxylgruppe  an  der  zweiten  Stelle  der  Seitenkette  be- 
findlich ist,  ein  entsprechendes  Verhalten  zeigen  würde.  Dit's  hnt  sich 
nun  auch  vollständig  bestätigt. 


IT.  Untersuchuugen,  die  im  Zusammenhang  mit  den  Indigoarbeiten  stehen.   377 

AIb  Ausgangsmaterial  dieute  das  Methylketou  der  Phenylessigsäuref 
welches  nach  Radziszewski^)  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  phenylessigsaurem  und  essigsaurem  Kalk  erhalten  werden  kann. 
Das  bei  dieser  Operation  resultierende  Produkt  wurde  fraktioniert  und 
der  bei  210  bis  220®  übergehende  Teil  sehr  alhnählich  in  mit  Eis  ge- 
kühlte, rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Das  auf  Zusatz  Yon 
Wasser  sich  abscheidende,  ölige  Nitroprodukt  wurde  darauf  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  gewaschen  und 
endlich  ohne  weitere  Reinigung  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  am  Rück- 
floßkühler  etwa  2  Stunden  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  Als 
nun  ein  Dampfstrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet  wurde,  destillierte  bei 
abwärts  geneigtem  Kühler  eine  milchige  Flüssigkeit  von  starkem  Indol- 
geruch  über,  welche  sich  bald  unter  Abscheidung  farbloser  Blättchen 
und  Nadeln  aufklärte.  Die  Substanz  wurde  aus  heißem  Wasser  mn- 
kiistallisiert ,  im  Vakuum  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 
0,210  g  Substanz  gaben  folgende  Resultate:  die  Formel  CjH^N  ver- 
langt: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

82,44 

81,95 

H 

6,87 

7,03 

Der  Körper  ist  also  isomer  mit  Skatol.  unterscheidet  sich  aber  in 
vielen  Beziehungen  sowohl  von  dem  Skatol  als  auch  von  dem  Indol. 
W^ir  haben  ihn  daher  in  Anbetracht  seiner  Entstehungsweise  Methyl- 
ketol  genannt. 

Das  Methylketol  ist  in  heißem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  größtenteils  in  Form  von  Nadeln  oder 
Blättchen  ab.  welche  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Skatol  zeigen.  Von 
dieser  Substanz  unterscheidet  es  sich  indessen  sofort  durch  den  indol- 
artigen  Geruch ,  da  das  Skatol  eigentlich  keinen  charakteristischen 
Geruch  l>esitzt  und  nur.  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser,  stechend 
riecht.  Ferner  färbt  das  Methylketol  einen  mit  Salzsäui-e  befeuchteten 
Fichtenspau  rot.  genau  so  wie  Indol.  während  Skatol  diese  Reaktion 
nicht  zeigt.  Das  Methylketol  schmilzt  bei  ö9^,  bei  stärkerem  Erhitzen 
destilliert  es  ohne  Zersetzung  über.  In  kalter  Salzsäure  löst  es  sich 
leicht  ohne  Veränderung  und  gibt  mit  Platinchlorid  ein  in  Nadeln  kri- 
stallisierendes Doppelsalz .  wodurch  es  sich  sowohl  vom  Indol  als  vom 
Skatol  unterscheidet,  bei  denen  die  basischen  Eigenschaften  nur  schwach 
ausgeprägt  sind.  Die  wässerige,  mit  Pikrinsäure  versetzt«  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sehr  feine,  gelbrote  Nadeln  einer 
Pikrinsäureverbindung  ab.  e])eusü  wie  dies  Indol  und  Skatol  tun.  Beim 
Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem 
sich  die  Flüssigkeit  rot  färbt,  ein  Verhalten,  welches  ebenfalls  auch  dem 
Indol  und  Skatol  zukommt.  Auf  Zusatz  einer  Spur  von  Bromwasser 
oder  einer  angesäuerten   Lr>Hung  von  Chlorkalk  tritt  eine  augenblicklich 

•)  Ber.  3,   19H. 
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Analyse  wurde  die  Substauz  aus  Petroleumäther  umkrintallUiert  uid 
im  Vakuum  getrocknet.  Die  Formel  GnHi^Oj  verlangt  C  74,16,  H7.87; 
gefunden  C  73,88,  H  7,85. 

Die  Säure  schmilzt  bei  58  bis  59^,  löst  sich  nur  schwer  in  haSm 
Wasser,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  rhombischen  Bl&tt«rn  wr 
kristallisiert.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  ne  leicht  lösliek. 
Das  Baryumsalz  is^t  schwer,  das  Silbersalz  unlöslich. 

Die  Phenylvaleriansäure  gibt  beim  Nitrieren  mit  rauchender  Sit 
petersäure  sowohl  in  der  Kälte  als  auch  bei  100®  ein  schwer  erstarrradH 
Nitroprodukt.  Bei  der  Reduktion  verwandelte  sich  dies  in  ein  rotwJl, 
welches  vollkommen  in  Säuren  und  in  verdünnter  Sodalösung  in  der 
Kälte  löslich  war.  Es  hatte  sich  also  kein  Körper  vom  Charakter  da 
Hydrocarbostyrils  gebildet. 

Durch  die  Synthese  der  Körper  aus  der  ludigogruppe  und  doreh 
die  vorstehende  Untersuchung  ist  der  Nachweis  geliefert,  daß  dieAmido- 
gruppe  in  der  Orthostellung  sich  leicht  mit  dem  zweiten  und  den 
dritten  Kohlenstoffatoni  der  Seitenkette  verbindet,  wie  es  scheint,  aber 
nicht  mit  entfernteren.  In  dem  Schluß  dieser  Kinge  ist  das  Vorhauden* 
sein  einer  Garboxylgruppe  nicht  notwendig ;  so  bildet  sich  z.  B.  direkt  I 
ein  chinolinähnlicher  Körper,  wenn  das  dritte  Kohleustoffatom  wie  beiai 
Phenyläthylmethylketon  in  der  Ketonform  vorhanden  ist,  und  man  kann 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  voraussagen,  daß  in  allen  Fällen,  wo  das 
zweite  oder  dritte  KohlenstofFatom  in  Form  eines  Alkohols,  eines  Aldehyds 
oder  einer  Ketongruppe  (CO)  vorkommt,  innere  Anhydride  ^Inlde* 
werden,  welche  entweder  der  Indol-  oder  der  Ghinolingruppe  angehören- 

Über   das  Resultat  dieser  Versuche,   welche  schon  in  Angriff  g^ 
nommen  sind,  soll  nächstens  ])erichtet  werden. 


137.  Mit  0.  B.  Jackson:  Über  die  Synthese  des  lethf'^ 

ketols,  eines  Isomeren  des  Skatols. 

(München:  Ber.  13,   187  [1880].) 

Am  Schlüsse  der  Mitteilung  über   die  Synthese   von  Athylchiuol* 
haben  wir  angegeben,  daß  das  Orthoamidophenyläthylmethylketoii. 

t'ine  innere  Kondensation  unter  Bildimg  einer  chinolinälmlicheu  B»*= 
erleidet  und  dabei  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  ein  Keton»  ^ 
welchem  die  Garboxylgruppe  au  der  zweiten  Stelle  der  Seiteukette  ^^ 
findlich  ist,  ein  eutspreclieudes  Verhalten  zeigen  würde.  Dies  hat  äicb 
nun  auch  vollständig  hestätii^t. 


4 

IV.  Uutersuchungeu,  die  im  Zusammenhau g  mit  den  Indigoarbeiten  stehen.   379 

aulaßte  mich,  Versuche  auzustellen,  ob  die  Methylgruppe  des  Orthonitro- 
toluols,  des  am  leichtesteu  zugäuglichen  Orthonitroderivates ,  nicht  auf 
iigeud  eine  Weise  reaktionsfähiger  gemacht  werden  könne. 

Es  hat  diese  Aufgabe  eigentümliche  Schwierigkeiten,  weil  die  Nitro- 
gruppe  in  der  Orthostellung  schützend  auf  die  Methylgruppe  einwirkt. 

W  a  c  h  e  u  d  o  r  f  f  ^)  hat  dies  zu  seinem  Leidwesen  erfahren ,  als  er 
duich  Einwirkung  von  Chlor  resp.  Brom  bei  höherer  Temperatur  das 
Orthonitrobenzvlchlorid  darstellen  wollte.  Er  erhielt  anstatt  dessen 
Substanzen,  welche  die  Halogene  im  Benzolkern  enthalten.  Unter  den 
Produkten,  die  er  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Orthonitrotoluol 
erhalten  hat.  war  ein  Körper  ausgezeichnet  durch  seine  Kristallisations- 
fähigkeit  und  seine  auffallenden  Eigenschaften.  Er  fand  für  denselben 
die  Zusammensetzung  eines  Dibromnitrotoluols,  fand  aber  zu 
gleicher  Zeit,  daß  der  Körper  in  Alkalien  löslich  ist. 

Als  ich  nun  die  Versuche  von  Wachendorff  wiederholte,  erhielt 
ich  diesen  Körper  mit  der  größten  Leichtigkeit  und  in  beträchtlicher 
^lenge. 

Mau  braucht  das  Oi*thonitrotoluol  nicht  einmal,  wie  es  Wachen- 
dorff getan  hat ,  mit  dem  Brom  in  ein  Rohr  einzuschließen  und  auf 
IHO^  zu  erhitzen,  es  genügt,  in  das  auf  170®  erhitzte  Orthonitrotoluol 
Brom  eintröpfeln  zu  lassen.  Unter  lebhafter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure tritt  eine  Reaktion  ein,  welche  so  viel  Wärme  erzeugt, 
daß  man  dieselbe  bei  Anwendung  größerer  Quantitäten ,  z.  B.  200  g, 
nicht  duicli  äußeres  Erhitzen  zu  unterstützen  braucht.  Nachdem  in 
dieser  Weise  2  At.  Brom  eingetragen  waren,  wurde  die  Operation 
unterbrochen,  und  die  nach  dem  Erkalten  voUständig  kristallinisch  er- 
starrte Masse  in  der  Wärme  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
beh.-mdelt. 

Auf  Zusatz  von  Säure  schied  sich  aus  der  von  dem  unangegriffenen 
Nitrotüluol  a])tiltrierten  Flüssigkeit  ein  gelblich  weißer,  käsiger  Nieder- 
schlatr  ab.  welcher  zur  Reinigung  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt 
in  (hts  Barytsalz  übergeführt  wurde.  Die  Lösung  wurde  von  etwas 
ausgeschiedenem  Harz  abfiltriert  und  dann  mit  Salzsäure  gefällt.  Der 
rio  erhaltene  weiße  Niederschlag  wurde  endlich  aus  Alkohol  umkristal- 
lisiert. Die  Substanz  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  225"  und  erwies 
sich  in  ihrem  Verhalten  als  durchaus  identisch  mit  dem  von  Wachen- 
dorff erhaltenen  Korpei-. 

Betrachtet  niüii  die  empirische  Zusammensetzung  des  Dibromnitro- 
toluols genauer,  so  ergil)t  sich,  daß  dasselbe  isomer  ist  mit  der  Dibrom- 
:nitlnauilsäure: 

C«H^Br.,NO,GHH      und     C^H.Br^NH^COOH. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Substanz  sich  in  Alkalien  löst,  legte 
nun  die  Vermutung   nahe.    <laß   sie  nicht,   wie  Wachendorff  meinte. 


)   Lieb.  Ann.    185,  •259. 
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ein  gebrointes  Nitrotoluol ,  souderu  eine  gebromte  Anthranilsäiut  Tin^ 
und  in  der  Tat  wurde  auch  durch  Behandeln  derselben  mit  Natrin- 
amalgam  in  glatter  Weise  Anthranilsäure  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Substanz  in  wenig  Natronkoge  fjt 
löst  und  in  der  Kälte  einen  Tag  mit  Natriumamalgam  behandelt  Db 
bräunliche  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Essigsäure  angesänert  md 
mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt,  wobei  sich  der  charakteristische.  giiM 
Niederschlag  von  anthranilsaurem  Kupfer  bildete.  Der  Niedenrkhf 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  die  vom  Schwefelknpfer 
abfiltrierte  Flüssigkeit  eiiigedunstet.  Die  dabei  ausgeschiedene,  bot 
gefärbt«  £j*istallmas8e  wurde  durch  nochmaliges  Umkristallisieren  w 
Wasser  gereinigt. 

Die  so  erhaltene  Säure  schmolz  bei  142®,  die  reine  Säure  beilÜ*. 
Durch  salpetrige  Säure  wurde  die  Substanz  in  Salicylsäure  und  diith 
Erhitzen  mit  Kalk  in  Anilin  übergeführt,  wodurch  der  Beweis  der  Ida* 
tität  der  vorliegenden  Substanz  mit  der  Anthranilsäure  erhracht  iit 
In  bezug  auf  die  Stellung  der  Bromatome  in  der  Bibromanthrauilüin 
ist  zu  bemerken ,  daß  Hühner^)  eine  Dibromauthranilsaare  tob 
Schmelzpunkt  19G®  durch  Nitrieren  einer  Dibrombeuzoesäure  erhalt« 
hat  und  außerdem  ^)  eine  damit  isomere  durch  Nitrieren  der  Pin* 
metabrombenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  225®.  von  der  er  es  diiir 
gestellt  sein  läßt,  ob  sie  ein  Derivat  der  Anthranilsäure  ist.  Die  l  b(^ 
einstimmung  im  Schmelzpunkt  macht  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinfiek* 
daß  die  von  W  a  c  h  e  n  d  o  r  f  f  und  H  ü  I)  n  e  r  erha Itenen  Substanni 
identisch  sind  und  daß  diese  Säure  daher  als  eine 

P  a  r  a  ni  8 1  a ))  r  o  m  o  r  t  h  o  a  m  i  d  o  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e 

zu  bezeichnen  ist. 

Die  erste  Frage,  die  sich  bei  Betrachtung  dieser  höchst  auffalH^ 
lleaktiou  durl)ietet,  ist  die,  ob  es  die  Orthost^Uung  ist.  welche  den  niflit 
normalen  Verlauf  derselben  l)edingt.  Aus  den  Vei*suchen  von  WachM- 
dorff  scheint  hervorzugehen,  daß  dieselbe  bejaht  werden  muß.  <l»ff 
bei  Broinieruug  von  Para-  und  Metaderivaten  keine  ähnlichen,  in  Al- 
kalien lösliche  Kcirper  erhalten  hat. 

Die  Orthosteilung  bedingt  also  den  Austausch  zwischen  dem  S»^ 
Stoff  der  Nitrogruppe  und  dem  Wasserstoff  der  Methylgruppe. 

Wie  diese  Wanderung  zustande  kommt,  ist  bis  jetzt  nicht  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden:  man  könnte  sich  denken,  daß  als  Zwisch«* 
produkt  ein  nitriertes  l^enzyll)roniid  gebildet  wird ,  welches  durro 
Fiinwiikung  der  Nitrogrupi)e  in  Anthranilsäui'e  übergeht,  elwnjw  w 
Benzylchlorid  durcli  Salpetersäure  in  Benzoesäure  übergeführt  wiri 
Eine   gewisse  Ähnlichkeit   bestellt   wohl  zwischen   dieser  Reaktion  ^ 


M    Zeitschrift    f.    ehem.,    N.    K.    7,    «5.     Handwörterbuch,  S.  1"?? ' 
')  Bor.  10,  170rt. 
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deu  Vorgängen  bei  der  sog.  Nitrof uchsinschmelze ,  wo  auch  die  Nitro- 
gruppe  das  Methyl  eines  Toloidins  oxydiert,  und  endlich  mag  noch 
hingewiesen  sein  auf  die  Bildung  chlorhaltiger  Basen  bei  der  Reduktion 
gewisser  Nitroköi-per  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ebenso  auf  die 
Bildung  von  Dichloramidophenol  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Nitrosophenol. 


141.  0.  B.  Jackson:  Über  das  MethylketoL 

(München;  Ber.  14,  879  [l88l].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer  habe  ich  die  Unter- 
suchung des  Methylketols ,  dessen  Synthese  wir  gemeinschaftlich  ver- 
öffentlicht haben  ^),  weiter  fortgesetzt.  Es  hat  sich  dabei  als  wesent- 
liches Resultat  herausgestellt,  daß  das  Methylketol  eine  sekundäre  Base 
und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Homologes  des  Indols  ist. 

Methylketol. 

Das  Methylketol  wurde  im  wesentlichen  nach  der  früher  angegebenen 
Vorschrift  dargestellt.  Das  Benzylmethylketon  wird  in  die  vierfache 
Menge  mit  Eis  abgekühlter,  sehr  stark  rauchender  Salpetersäure  in 
kleinen  Portionen  eingetragen,  so  daß  keine  Spur  roter  Dämpfe  zu 
bemerken  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  in  Eiswasser  gegossen,  mit 
kristallisierter  Soda  neutralisiert,  und  das  Öl  mit  Äther  aufgenommen. 
Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  gewonnene  Gemisch  von  Nitro- 
produkten  wird  dann  direkt  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  behandelt. 
Hierbei  tritt  eine  lebhafte  Wärmeentwickelung  ein,  so  daß  man  ohne 
äußeres  Erwärmen  vorsichtig  umschütteln  muß;  schließlich  erhitzt  man 
eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler,  um  das  Ammoniak  möglichst 
wegzutreiben  und  destilliei-t  das  gebildete  Methylketol  im  Dampfstrom 
über.  In  dem  Rückstand  ist  eine  nicht  flüchtige  Substanz  enthalten, 
welche  sich  durch  Äther  extrahieren  läßt  und  nach  dem  Verjagen  des- 
selben ein  sich  an  der  Luft  oxydierendes  und  mit  Säuren  verharzendes 
Ol  bildet.  Die  Ausbeute  an  Methylketol  beträgt  15  Proz.  von  dem  an- 
gewendeten Keton. 

Das  ^lethylketol  ist .  wie  früher  angegeben ,  in  heißem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  größtenteils  in 
Nadeln  aus. 

In  Äther  und  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich .  aus  verdünntem 
Alkohol  kristallisiert  es  in  Blättchen.  Schmelzpunkt  59^.  Es  färbt 
einen  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Fichtenholzspan  rot  und  riecht 
iihulich  wie  Indol,  aber  nicht  so  intensiv.  Es  gibt  ferner  ebenso  wie 
Iiidol  eine  Pikrinsäureverbindung,  die  schon  früher  beschrieben  worden 


')  Ber.  13,   187. 
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ist.  und  wird  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  unter  Rot- 
färbung teilweise  zersetzt.  Dagegen  unterscheidet  es  sich  vom  Indol 
wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure ,  indem  die 
Lösung  desselben  sich  gelb  färbt  und  nach  einiger  Zeit  einen  amorphen, 
gelben,  pulverigen  Bodensatz  absetzt. 

Gegen  Platinchlorid  ist  es  aber  viel  beständiger,  und  es  gelingt 
leicht,  ein  Doppelsalz  zu  erhalten. 

Auf  Zusatz  von  Platin chlorid  zu  einer  Lösung  der  Base  in  kon- 
zentrierter Salzsäure  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes  aus. 
Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mit  konzentrierter  Salzsäure  aus- 
gewaschen und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Berechnet  Gefunden 

für   (C^HgN.HCOgPtCl^.SHsO  I  H 

Pt  27,06  27,00  27,30 

Das  Doppelsalz  wird  schon  durch  kaltes  Wasser  in  die  Bestandteile 
zerlegt.  Beim  Kochen  damit  färbt  sich  die  Lösung  tief  rot  unter  Ver- 
breitung eines  stechenden  Geruches. 

Die  Dampf  dichte  des  Methylketols ,  im  Diphenylamindampf  ge- 
nommen —  worin  es  le])haft  siedet  —  stimmt  nach  einer  Bestimmung, 
die  ich  der  Güte  des  Herrn  Prof.  V.  Meyer  verdanke,  mit  der  einfachen 
Formel  C9H9X  überein. 

Acetylmethylketol. 

Methylketol  wird  von  Essigsäureanhydrid  nur  schwierig  angegriffen 
und  färbt  sich  beim  Kochen  damit  rot.  Letzterer  l 'beistand  tritt  l)ei 
der  Anwendung  von  essigsaurem  Natron  in  geringerem  Maße  auf  und 
es  wurde  daher  zur  Darstellung  der  Acetyl Verbindung  das  Methylketol 
mit  einem  großen  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  und  etwas  essig- 
saurem Natron  sechs  Stunden  lang  gekocht.  Nach  Zusatz  von  Alkohol 
und  Verjagen  des  Essigsäureauhydrides  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  eine  amorphe,  braune  Masse  ab.  aus  der  eine  geringe  Menge 
Alkohol  eine  dunkel  gefärbte,  leichter  lösliche  Substanz  aufnimmt  unter 
Hinterlassung  der  Acetyl  Verbindung  in  heinahe  reinem  Zustande.  Zu 
weiterer  Keinigung  wird  dieselbe  aus  heißem  Benzol  umkristullisiert. 
worin  sie  leicht  löslich  ist,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
schönen,  farblosen,  bei  195  bis  190^  schmelzenden  Nadeln  ab.  Die  Aus- 
beute an  nicht  umkristallisierter  Substanz  betrug  etwas  mehr  als  die 
Hälfte  des  Methylketols. 

E)ie  Analyse  gab: 

Berechnet  für  Cj,H„N  .  C^H^O  (iefunden 

C  7«>,30  76,61>  l'roz. 

II  6,36  <>,74      „ 

Die  in  Alkohol  leichter  löshche  Substanz  wurde  als  eine  halbfeste, 
rötliche  Masse  erhalten,  konnte  aber  der  geringen  Menge  wegen  nicht 
untersucht  werden. 
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Das  Acetylmethylketol  ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  es  sich  in 
konzentrierter  Salzsäure  zwar  löst ,  aber  durch  Wasser  wieder  ab- 
geschieden wird.  Platinchlorid  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  ein 
Doppelsalz,  welches  ebenfalls  von  Wasser  zerlegt  wird. 

Die  Schwierigkeit,  mit  welcher  das  Methylketol  sich  acetylieren 
läßt,  erscheint  bei  der,  wenn  auch  nur  schwachen,  Basizität  desselben 
auffallend,  und  man  könnte  auf  den  Gedanken  kommen,  daß  die  Sub- 
stanz den  vStickstofF  tertiär  gebunden  enthält  und  nur  durch  eine  üni- 
lagerung  die  Bildung  einer  Acetylverbindung  gestattet.  Es  müßte  dann 
bei  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrides  das  Methylketol  aus  der 
Form  I  oder  11  in  die  Form  III  übergehen: 

I  II 

0,j  H4 — OH2 — C — CH-^  Cg  H4 — CH — CH — CH3 

N  N 

III 

r,H4— CH=r(:— CH, 


NH 

Durch  kochende  Natronlauge  wird  das  Acetylmethylketol  nicht 
verändert,  kocht  man  es  dagegen  mit  konzentrierter  Salzsäure  einige 
Minuten ,  so  zeigt  sich  nach  dem  Neutralisieren  die  Gegenwart  von 
regeneriertem  Methylketol  durch  den  Geruch  und  die  Fichtenholzreaktion. 
Da  das  Acetylmethylketol  unter  diesen  Umständen  wieder  Methylketol 
bildet,  so  müßte  bei  der  Zerlegung  desselben  die  oben  erwähnte  Um- 
lagerung  im  umgekehrten  Sinne  stattfinden,  eine  Annahme,  die  vorläufig 
etwas  Gezwungenes  hat  und  es  ratsam  erscheinen  läßt,  bis  auf  weiteres 
(las  Methylketol  als  Imidosubstanz  zu  betrachten,  deren  schwierige  Ace- 
tylierung  von  der  eigentümlichen  Natur  des  Ringes  abhängt.  Das  Ver- 
halten des  Methylketols  stimmt  in  dieser  Beziehung  übrigens  vollständig 
mit  den  Beobachtungen  überein.  welche  Baeyer  bei  der  Acetylierung 
des  Indols  \)  gemacht  hat. 

Auch  das  Indol  acetyliert  sich  äußerst  schwierig  und  liefert  dabei 
zwei  verschiedene  Substanzen,  ein  Verhalten,  durch  welches  Baeyer  zu 
ähnlichen  Zweifeln  über  die  Konstitution  des  Indols  angeregt  worden 
ist.  wie  die  hier  ausgesprochenen. 

Betrachtet  man  nun  das  Methylketol.  gestützt  auf  die  obige  Aus- 
einandersetzung, als  eine  Imidosubstanz.  so  ist  die  Bildung  desselben 
aus  dem  Orthonitrobenzylmethylketon  folgendermaßen  zu  erklären.  Die 
aus  der  Nitrogruppe  entstehende  Amidogruppe  greift  nur  mit  einer 
Affinität  in  die  Carboxylgruppe  ein  und  erzeugt  so  eine  Hydroxyl- 
verbiudung .    welche    unbeständiger    Natur    ist    und    von    selbst    unter 


)   Hrr.  12,   1314. 
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Waaserabspaltuug  zwischen  den  beiden  benachbarten  Kohlenstolhtome]! 
in  da»  Methylketol  übergeht: 

/CHa— CO— CHg  .CHa— C(OH)— CH, 

CeH,/  =  C«H  /        / 

Orthoamidobenzylmethylketon 

j  C  H:=C — C  H3 
=  CeH^/         /  +  H2O. 

Methylketol 

Diese  Formel  des  Methylketols,  welche  die  Existenz  eines  do;^ 
gebundenen  Kohlenstoffpaarea  erfordert,  läßt  die  Möglichkeit  einer  Ad- 
dition von  Brom  oder  Wasserstoff  voraussehen.  In  der  Tat  nimmt  »nck 
eine  Lösung  des  Methylketols  in  Chloroform  Brom  unter  Entfirbung 
auf,  die  Lösung  bleibt  aber  nur  einen  Augenblick  klar  und  wird  in 
kurzem  unter  Bromwasserstoffentwickelung  fuchsinrot.  Glatter  TerUüt 
sich ,  wie  vorauszusehen  war ,  die  Acetylverbindung.  Brom  gibt  lut 
einer  ätherischen  Lösung  derselben  einen  ziegelroten  ^ederschlig. 
welcher  unbeständig  ist  ^  und ,  gleich  abfiltriert  und  kurze  Zeit  in 
Vakuum  getrocknet,  bei  der  Analyse  einen  Bromgehalt  zeigte,  der  ob 
etwa  8  Proz.  zu  niedrig  für  den  eines  Dibromides  war.  Redvktk)]»' 
mittel  verändern  die  Acetylverbindung  nicht,  während  das  MethjiM 
leicht  in  eine  um  zwei  WasserstofFatome  reichere  Basis  übergeht 

Hydromethylketol. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Methylketol  nicht  verändert,  in 
saurer  Lösung  dagegen,  am  leichtesten  mit  Zinn  und  Salzsäure,  wird 
es  leicht  reduziert.     Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  das  Methylketol 
in  konzentrierter ,  salzsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Zinn  auf  den 
Wasserbade   kurze  Zeit,   bis  eine  Probe,   mit  Natronlauge  übersättigt, 
nicht  melir  die  Fichtenholzreaktion  zeigt,  übersättigt  dann  mit  Natron- 
lauge und  destilliert  mit  Dampf,  womit  die  neue  Base  äußerst  lüdit 
übergeht.      Zur  Analyse   wurde  das   Öl  mit  Äther  aufgenommen,  nnd 
der  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  in  das  Platindoppcl- 
salz übergeführt,  welches  in  kleinen,  gelben  Nadeln  ausfällt.     Das  Roh- 
produkt war  rein  —  (Pt  berechnet  29,06;  gefunden  29,09).     Es  läßt 
sich  nicht   aus  Wasser   unikristallisieren  wegen  Zersetzung,  wohl  aher 
aus  Salzsäure  (^'2  konz.  Säure),  woraus  es  in  kompakten,  orangegelheo 
Nadeln  kristallisiert. 

Die   Analyse    der    im   Vakuum    über   Schwefelsäure    getrockneten 

Substanz  gab: 

Berechnet  Gefunden 

für  (C,H„N.HCl)«PtCl4  I  H 

C  ai,8t>  32,06  32,40  Proz. 

H  3,f)4  3,72  3,66      ^ 

rt  29,Oß  28,50  28,74      „ 
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Das  Hydromethylketol  ist  ein  farbloses  Ol,  schwerer  als  Wasser, 
mit  stechendem,  sehr  charakteristischem  Geruch,  wodurch  es  an  das 
ähnlich  konstituierte  Piperidin  erinnert.  Es  ist  eine  starke  Basis,  löst 
sich  schon  in  verdünnter  Essigsäure,  mit  Salzsäure  gibt  es  ein  kristal- 
linisches Salz,  welches  man  am  leichtesten  erhält  durch  Fällen  einer 
ätherischen  Lösung  mit  gasförmiger  Salzsäure,  wobei  es  sich  als  eine 
gummiartige,  beim  Reiben  festwerdende  Masse  ausscheidet. 

Durch  die  unten  beschriebenen  Acetyl-  und  Nitrosoverbindungen  ist 
es  als  sekundäre  Basis  charakterisiert,  und  seine  Konstitution  daher 

^♦i  H4<:^  ^  jI^C  H— CH3. 

Acetylhydromethylketol. 

Essigsäureanhydrid  wu*kt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Hydromethylketol  ein.  Die  Reaktion  w^urde  durch  kurzes  Kochen  mit 
überschüssigem  Anhydrid  zu  Ende  geführt,  dann  die  Flüssigkeit  in 
Wasser  gegossen  und  nach  dem  Neutrahsieren  des  größten  Teils  der 
freien  Essigsäure  mit  Äther  ausgezogen.  Nach  dem  Abdampfen  der 
getrockneten  ätherischen  Lösung  blieb  ein  in  einer  Kältemischung  leicht 
und  vollständig  erstarrender  Sirup  zurück.  Die  fest  gewordene  Masse 
läßt  sich  aus  Ligroin  Umkristallisieren,  in  welcher  Weise  man  nach  der 
Entfernung  der  zuerst  ausgeschiedenen,  noch  etwas  bräunlich  gefärbten 
Anteile,  schneeweiße,  konzentrisch  gruppierte  Nadeln  erhält. 

Die  Analyse  gab: 

Berechnet  für  CgHioN.CsHgO  Gefimden 

C  75,43  75,41  Proz. 

H  '  7,43  7,68      „ 

In  den  meisten  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  ist  es 
leicht  löslich.  In  Ligroin  ist  es  nicht  sehr  leicht  löslich.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  55  bis  56*^.  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften, 
lost  sich  selbst  in  nicht  konzentrierter  Salzsäure,  nicht  in  verdünnter 
Essigsäure.     Die  salzsaure  Lösung  gibt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Nitrose  hydromethylketol. 

Zu  einer  salzsauren  Lösung  der  Basis  wurde  etwas  weniger  als  die 
berechnete  Menge  salpetrigsaures  Natron  zugesetzt,  das  ausgeschiedene 
nl  mit  Äther  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Calciumchlorid  getrocknet. 
Nach  dem  Abdampfen  des  Äthers  blieb  ein  beim  Abkühlen  leicht  er- 
starrender Siru])  zurück.  Die  fest  gewordene,  schon  beinahe  reine 
Substanz  wurde  ein  ])aarmal  aus  Ligroin  umkristallisiert,  wobei  es 
zweckmäüij^  ist.  einen  Kristall  hinzuzufügen,  weil  die  Substanz  sonst 
größtenteils  als  ein  allmählich  erstarrendes  Ol  ausfällt. 

Die  Analyse  gab: 

Y.   Baeyer.  Ge«ammelt«  Werke.  05 
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Berechnet  für  C,HioN  .  NO  Gefunden 

N  17,2ö  17,72 

Die  Substanz  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  in  kochendn 
liigroin  leicht  löslich,  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  fast  voUstindigii 
kompakten,  gelben  Kristallen  aus,  die  bei  54  bis  55^  schmelzen.  In  km- 
zentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  violetter  Farbe  und  mit  FhoNl 
und  Schwefelsäure  gibt  sie  die  Lieber mannsche  Reaktion.  In  komeB- 
trierter  Salzsäure  löst  sie  sich  mit  roter  Farbe,  bei  der  Reduktion  der  tali- 
sauren  Lösung  mit  Zinn  erhält  man  das  ursprüngliche  HydromethyOniol, 
durch  den  Geruch  erkennbar,  und  Ammoniak,  welches  durch  die  m 
Oktaedern   kristallisierte  Platinchloridverbindung  nachgewiesen  'wnnk 

Dieses  Verhalten  charakterisiert  das  Hydromethylketol  als  sekondin 
Basis,  wonach  der  Nitrosoverbindung  die  Formel 

zukommt. 

Die  auffallende  Verschiedenheit,  welche  das  Methylketol  dieuB 
Reagens  gegenüber  zeigt,  dürfte  wohl,  wenn  die  oben  adoptierte  Fonail 
des  Methylketols  richtig  ist,  der  viel  stärker  ausgesprochenen  Basuitit 
des  Hydromethylketols  zuzuschreiben  sein. 

Oxydation  des  Methylketols  durch  Kaliumpermangsn»i 

Das  Methylketol  wird  von  alkalischer  Permanganatlösung  sehr 
leicht  oxydiert  und  dabei  in  Acetylorthoamidobenzoesäure  verwandelt 
Zur  Darstellung  derselben  versetzt  man  eine  bei  40^  gesättigte,  wiaf 
rige  Lösung  der  Basis  mit  etwas  Natronlauge  und  fügt  dann  «» 
Permanganatlösung  dazu,  bis  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  dnnkelgrüB 
bleibt.  Nach  der  Zerstörung  des  Kaliummanganats  durch  Erwinoei 
mit  etwas  Alkohol  wird  die  Lösung  filtriert,  genau  neutralisiert  JoA 
durch  Eindampfen  möglichst  konzentriert.  Auf  Zusatz  einer  Sitr» 
scheidet  sich  die  Acetylorthoamidobenzoesäure  als  Kristallbrei  ans,  dff 
zur  weiteren  Reinigung  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Tierkohle  g** 
kocht  wird.  Auf  Zusatz  einer  Säure  fällt  die  Säure  beinahe  farH« 
aus.  Die  Reaktion  ist  eine  ziemlich  glatte,  da  die  erhaltene  Säure  i«* 
ebensoviel  an  Gewicht  beträgt  wie  das  angewendete  Methylketol. 

Die  Analyse  der  aus  Wasser  umkristallisierten  Substanz  gab: 

Berechnet  für  CbH^NOs  Gefunden 

C  60,33  59,99 

H  5,03  5,38 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab: 

Berochnet  Gefunden 

für  CpHeNOyAg  I  n 

Ag  37,7B  37,43  37,84 
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lu  heißem  Wasser  ist  die  Säui*e  ziemlich  leicht,  in  kaltem  nur 
wenig  lösUch.  In  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  ist  sie  leicht  löslich. 
Aus  Wasser  kristallisiert  sie  meistens  in  Blättchen,  auch  in  Nadeln,  oft 
auch  in  runden  Kristallaggregaten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  179 
bis  180®.  Sie  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften  und  gibt  mit 
Platinchlorid  kein  Doppelsalz.  Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure wird  sie  leicht  und  glatt  in  Anthranilsäure  und  Essigsäure  ge- 
spalten. Die  Bildung  von  beiden  wurde  durch  die  Analysen  der  Silber- 
salze  konstatiert,  die  Anthranilsäure  auch  durch  den  Schmelzpunkt 
(143  bis  144®)  und  durch  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Metall- 
salze und  des  salzsauren  Salzes. 

Da  die  oben  beschriebenen  Eigenschaften  der  Säure  vollständig 
mit  den  Beobachtungen  übereinstimmen,  welche  Bedson  und  King  ^) 
an  der  durch  Oxydation  des  Orthoacettoluids  erhaltenen  Acetylortho- 
aiuidobenzoesäure  gemacht  haben,  so  stellte  ich  zum  Vergleich  diese 
Säure  dar,  und  zwar  der  Einfachheit  wegen  durch  Acetylierung  der 
Anthranilsäure. 

Gleiche  Moleküle  Anthranilsäure  und  Essigsäureanhydrid  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander  ein.  Die  Einwirkung 
wurde  durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  im  ölbade  bei  130®  zu  Ende 
geführt,  dann,  um  irgend  unveränderte  Anthranilsäure  zu  entfernen,  die 
Masse  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  in  Ammoniak  gelöst 
und  wieder  mit  Säure  ausgefällt.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Wasser,  wobei  ein  wenig  ungelöst  blieb,  vielleicht  die  Diacetyl Verbindung 
von  Bedson  und  King,  war  die  Säure  rein.  Sie  war  in  Nadeln  kri- 
stallisiert, wurde  aber  auch  in  Blättchen  erhalten  und  zeigte  die  Lös- 
lichkeit sowie  den  Schmelzpunkt  der  aus  Methylketol  gewonnenen  Säure. 
Sie  gab  ferner  mit  Bromwasser  dieselbe  gebromte  Säure  (s.  unten). 
Eine  neutrale  ammoniakalische  Lösung  der  nach  beiden  Methoden  ge- 
wonnenen Säuren  gab  mit  Metallsalzen  dieselben  Reaktionen,  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  weißen ,  kristallinischen  Niederschlag ,  aus 
verdünnten  Lösungen  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln,  mit  Chlorbaryum 
keine  Fällung,  beim  Verdunsten  runde  Kristallaggregate,  mit  Bleiacetat 
einen  weiüen .  in  heißem  Wasser  etwas  löslichen  Niederschlag ,  mit 
Kui)ferlösung  in  konzentrierter  Lösung  anfangs  einen  amorphen,  hell- 
fffün^n  Niederschlag,  welcher  bald  kristallinisch  wird,  unter  dem  Mikro- 
skope Nadeln .  in  verdünnterer  Lösung  anfangs  keine  Fällung  oder 
Irübung,  beim  Reiben  einen  kiistallinischen  Niederschlag.  Bedson 
und  King  geben  nur  eine  Trübung  an.  Die  Lösung  der  aus  Methyl- 
ketol gewonnenen  Säure  gab  ferner  mit  Zn-,  Cd-,  Ferro-,  Mn-,  Ni-Salzen 
keine  Fällung. 

Aus  dem  Vergleiche  der  durch  Oxydation  des  Methylketols  und 
durch  Acetylierung  der  Anthranilsäure   gewonnenen  Säuren  geht  daher 
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unzweifelhaft  hervor,  daß  dieselLen  mit  der  von  Bedson  und  King 
durch  Oxydation  des  Orthoacettoluids  erhaltenen  Acetylorthoanudobeoioe- 
säure  identisch  sind.  Die  im  folgenden  beschriebenen  Versuche  mit  der 
aus  Methylketol  erhaltenen  Säure  wurden  angestellt,  ehe  die  KonstitatuB 
derselben  erkannt  wurde;  ich  führe  sie  der  Vollständigkeit  wegvuu, 
beabsichtige  aber ,  das  Studium  der  Acetylorthoamidobenzoesäure  okkt 
weiter  fortzusetzen. 

Monobrom  acetylorthoamidobenzoesäure. 

Acetylorthoamidobenzoesäure,  mit  Bromwasser  kurze  Zeit  etehei 
gelassen  oder  Bromdämpfen  ausgesetzt .  gibt  glatt  ein  Monobrom- 
substitutionsprodukt.  Das  Rohprodukt  ist  schwach  rötlich  gefirbt 
nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  und  Eat- 
färbuug  der  Lösung  mit  Tierkohle  erhält  man  es  in  feinen,  weifia 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  die  ursprungliche  Slut 
Die  Säure  schmilzt  bei  214  bis  215^  wenn  man  schnell  erhitzt,  eriutit 
mau  laugsam,  so  wird  der  Schmelzpunkt  wegen  partieUer  Zenetniif 
niedriger  gefunden.  Da  kein  Spaltungsversuch  gemacht  worden  ist  ist 
die  Stellung  des  Bromatoms  nicht  anzugeben. 

Die  Analyse  gab: 

Berochuet  für  C^HeBrNO^  Gefunden 

Br  31,01  30,77 

Wie  oben  angegeben,  wurde  dieselbe  Säure  (Schmp.  214  bis  215') 
nus  der  synthetischen  Acetvlamidobenzoesäure  erhalten. 

Einwirkung  von  Phosphorpentaclilorid  auf  Acetylortho- 
amidobenzoesäure. 

Ein  Teil  Säure  wurde  mit  dem  di-eifachen  Gewicht  (etwa  2  MoL) 
Phosphorpentaclilorid  gut  gemischt,  etwas  Phosphoroxychlorid  zng«^ 
und  mit  aufsteigendem  Rohr  kurze  Zeit  erliitzt,  bis  die  Masse  toII- 
kommen  flüssig  war.  Nach  der  Zersetzung  der  Phosphorverbindang*'* 
mit  Wasser  blieb  eine  braune,  feste  Substanz  zurück,  woraus  nwß 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser  —  wobei  be- 
deutender Verlust  stattfindet,  ohne  daß  aber  Salzsäure  in  Losung gw? 
—  eine  Säure  in  schönen,  gelblichen  Nadeln  erhalten  wurde.         • 

Die  Analyse  gab: 


B«Techuet 

Gefunden 

für  CpHyCl^NOa 

I             n 

c 

4.S,5;) 

43,40              43,50 

H 

2,82 

:i,38                3,38 

Cl  28,63  28,42  28,71 

Die   Verbrennungen    sind    mit   demselben   Präparat   gemacht.  <"' 
Clilorbestimmungen  mit  zwei  verschiedenen  Präparaten. 

Die  Analyse   des  Silbersalzes  —  welches  aus  einer  neutralen.  *di- 
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inouiaikalischeu  Lösung  der  8äiire  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber 
anfaugs  als  käsiger,  bald  kristallinisch  werdender  Niederschlag  ausfällt 
—  j^ab  durch  Fällen  als  (Jhlorsilber : 

Berechnet  für  C^HeCljNOsAg  Uefundeu 

Ag  ao,42  29,77 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  ursprüngliche 
Säure,  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  173^.  Sie  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften,  wiid  durch  Salzsäure  erst  bei  160®  mit  Leichtigkeit  ge- 
spalten —  und  liefert  dabei  Anthranilsäure.  aber  keine  Essigsäure,  wo- 
nach man  ihr  die  Formel 

/i   TT       -CO2H 

^6Ö4<^XH— CO— CHCI2 

zuschreiben  muli. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Substanz  nach  der  Zersetzung 
der  Phos])horverbindungen  mittelst  Wasser  das  Umki'istallisieren  aus 
Wasser  vermeidet  und  die  Reinigung  durch  fraktioniertes  Fällen  der 
Chloroformlösung  mit  Ligroin  vornimmt,  so  erhält  man  ein  schwach 
gelbes,  in  Warzen  kristallisierendes  Produkt,  welches  die  Zusammen- 
setzuni; C^HsClXO.i  zeigte. 

Berechnet  für  Cj,H8ClN03  Gefunden 
C                           50,59  50,97 

H  3,75  4,2H 

Cl  16,rt3  16,«9 

Hei  der  Schmelzpunktsbestimmung  backt  sich  die  Substanz  bei  etwa 
l'.^'}  bis'  140®  zusammen  —  beim   weiteren  Erhitzen  bis   200®  zersetzt 

4 

sich  dieselbe  teilweise,  ohne  vorher  flüssig  zu  werden. 

Dji  durch  Umkristallisieren  derselben  aus  Wasser  die  oben  be- 
scliriebene.  zweifach  gechlorte  Säure  erhalten  wird ,  während  in  der 
Mutterlauge  eine  chlorfreie  Säure  mit  den  Eigenschaften  der  Acetyl- 
urtlioamidobenzoesäure  zurückbleibt,  so  besteht  die  Substanz  wahr- 
scheinlich aus  einem  zusammenkristallisierenden  (lemisch  der  beiden 
Säuren. 

Bemerkenswert  ist  die  Bildung  eines  Derivates  der  Dichloressig- 
säure  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  eine  Acetyl- 
verbindung:  möglicherweise  wird  dieselbe  dadurch  bewirkt,  daß  das 
(/hlor  des  Acetylorthoamidobenzüvlchlorids  auf  die  Acetylgruppe  chlo- 
rierend einwirkt,  wobei  zu  untersuchen  wäre,  ob  die  Orthostellung  von 
EinfluÜ  ist. 

Was  endlich  die  Bildung  der  Acetylorthoamidobenzoesäure  durch 
Dxvdntion  des  Metliylketols  betrifft,  so  stellt  sich  dieselbe  einfach  bei 
der  oben  angenommenen  Formel  als  eine  Sprengung  des  Indolringes 
au  dem  doppeltgebundenen  Kohlenstoffpaar  heraus: 


<'.:H4<^        -7('— GH,  4-  :^D  ^  CfiH,(  ^CO— CHg. 


/ 
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Eigeutümlich  ist  bei  dieser  Reaktion ,  daß  nicht  nur  kein  Rohk- 
Htoffatom  durch  Oxydation  abgesprengt  wird ,  sondern  auch,  dal)  m 
Acetylverbindung  entsteht ,  wofür  meines  Wissens  kein  Beispiel  be 
kannt  ist. 


0^ 

142.    0.  B.  Jackson:  Über  ein  TetrahydromethylehiBoliii 

(München;  Ber.  14,  889  [1881].) 

In  einer  früheren  Mitteilung  ^)  in  Gremeinschaft  mit  Prof.  Bieyer 
wurde  die  Bildung  einer  chinolinähnlichen  Substanz  durch  Nitrieniif 
und  Amidierung  des  Methylphenäthylketons  kurz  erwähnt  Seitd« 
habe  ich  den  Körper  analysiert  und  es  hat  sich  herausgestellt  difi  er 
die  Zusammensetzung  CjoHjgN  besitzt,  er  entspricht  daher  demHydro* 
methylketol  und  es  kommt  ihm  die  Formel 

H     Hj 
C      C 

/\/\ 
HC      C      CHj 


HC       C      CH — CH3 

C      NH 
H 

zu.  Merkwürdig  ist  es ,  daß  die  Reduktion  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub so  weit  geht ,  da  das  Methylketol  unter  diesen  Umständen  niflit 
in  Hydromethylketol  übergeht. 


Darstellung  des  Methylphenäthylketons. 

Das  Methylphenäthylketon  ist  von  Ehrlich^)  dargestellt  Trordeo 
durch  die  Einwiikung  von  Benzylchlorid  auf  Xatracetessigester  und 
nachheriges  Verseifen  des  entstehenden  Benzylacetessigesters  nach  den 
Gleichungen : 


CH, 


CH. 


(;()  CO 

I  +  ClCHjC^H,  =  NaCl+    | 

CHXa  CH— CHa— C«H3 


GO^C^H, 


CO,C,H 


2  ^2  "5 


•)  Ber.  13,  115.  —  *)  Lieb.  Ann.  187,  11. 


TT'GiSS^^i 

rangen,  rtip  im  Zusm 

nineiihang  mit  <ien  ItidigoarbfiMn 

OH, 

CH, 

i;o 

1 

1 

CH— CH,- 

+  2  KOH  = 
-C,H, 

=  (J,HiüH  +  KjC03  +  G0 
1 
CH,- 

CO,C,H, 

CH,— C„Hb 


1  und  da  n 


:■  Zimt- 


Die  Reaktiuu   achemt   al 

■Anre  in  Gebote  ataud,  zog  ich  vor,  daB  B^ton  duri^L  DeBtiliation  eines 

tfemischea   von  hydrozimtBaureio    und    essigBaarem   Ealk   darziutelten, 

nach   der  Gleichung: 

CiHsCHjCHsCOiCa./,  +  CjHjOaCai^  =^  CaCOs  +  CsHsUHaCHaCOCHj. 
^_^  Es   wnrde   etwa   die   doppelte   Menge   der   Theorie   an  eflaigsaurem 

**lk  augewendet  und  das  Rohprodukt  durch  fraktioniei-te  DeHtUlation 
8^r«inigt.  Nach  inehrmaligem  Fraktionieren  ging  fast  alles  bei  233  bis 
2340  (Barometerstand  725  mm)  über,  also  mit  dem  angegebenen  Siede- 
P'mkt  (aü.j  bis  2.'{G*)  übereinstimmend.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  ein 
T^»-it*,el  der  Zinitaäure. 

riarstellung  des  Tetrabydromethylchiiioliiis. 

Da»  Ketoii  wurde  mit  rauehender  Salpetersäure  bei  — lö"  uitriei-t 
•»öd  weit«i-  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Dai-Btellung  des  Methylketols 
*>ehatidelt. 

Da  die  Reduktion  so  weit  geht,  wird  mau  woh!  ilie  bequemere 
lUdoktionsmethode  mit  Zinn  uud  Salzsäure  brauchen  können.  Die 
Ssais  geht  mit  den  Wassei'dtLmpfen  als  Ol  über,  welches  mit  Äther  auf- 
fCeaommen  wurde.  Die  Lrieung  wurde  mit  Ätzkali  getrocknet  und  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  die  Basis  als  salzsaures  Salz  gefällt.  Das 
wesentlich  i'euie  Salz  betrug  etwa  ein  Viei-tel  des  angewendeten  Ketons. 
Zur  Analyse  wurde  daa  Salz  aus  eiuer  alkoholischen  Losung  durch 
Äther  gefällt  und  so  in  schneeweiüen .  konzentrisch  gruppierten  Nadeln 
erhalten. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  über  Schwefel  Sil  ure  getrockneten  Sub- 
stanz gab: 

Bereabuet  für      Bprechni^t  für       Gpfuuden 
0„HiiN .  HCl      C„H|,N  .  HCl 
C  SH.IS  HS, ^9  tlS,OS 


S.KI 


1(1,36 


Die 


i  Wassei'stol!  mit  der 


lyae  der  freien  Basis  gab  nu. 
Formel  C„H„N  stimmende  Zahlen. 

Das  Tetrahydromethylchinolin  ist  ein  'H  mit  nicht  sehr  intensivem, 
etwas  süfilirhem  Geruch.  Der  Siedepunkt  wuide  bei  243  bis  246°  ge- 
funden (mit  etwa  1  bis  2  g  Substanz  bestimmt,  Thermometer  ganz  im 
Dampf,   Barumeteratand   GÜD  mm).    Das  Salzsäure  Salz  ist  in  Wasser 
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nicht  sehr  leicht  löslich,  kristallisiert  daraus  in  hübschen  Nadeln.  In 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich ,  in  Äther  unlöslich.  Die  Lösung  gibt  mit 
Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  welches  aus  konzentrierten  Lösungen  hallh 
fest  ausfällt  und  beini  Reiben  körnig  kristallinisch  wird.  (Pt:  Berechnet 
für  (G,oH,3N.HCl)2PtCl4  29,90:  gefunden  27,52  Proz.)  Es  läßt  sich 
nicht  aus  AV asser  Umkristallisieren. 

Eine  salzsaure  Lösmig,  der  Basis  scheidet  auf  Zusatz  von  salpetrinf* 
.sauieni  Natron  ( )ltropf en  wahrscheinlich  einer  Nitrosoverbindung  iiu. 
Dui'ch  Permauganat  in  alkalischer  Lösung  wird  die  Basis  leicht  oxydiert 
Da  ich  nur  kleine  Mengen  Substanz  hatte,  wurden  keiue  Versuche, om 
die  Beziehung  zur  Ghinolingruppe  experimentell  zu  prüfen,  angestellt, 
indessen  wird  die  Untersuchung  weiter  foHgesetzt. 


145a.   T.  B.  ürewsen:  Über  AbkSmmlinge  der  Paranitro- 

zlmtsäare. 

(München;  Lieb.  Ann.  212,  150  [1882].) 

Nachdem  esBaeyer*)  gelungen  war,  die  nahe  Verwandtschaft  d« 
Zinitsäui'e  zu  Indigo  durch  die  leichte  Überführbarkeit  der  Orthonitro- 
phenvlpropiolsäure  teils  in  Isatin,  teüs  in  Indigo  zu  konstatieren,  schien 
es  von  Interesse  zu  sein,  auch  die  Paranitrozimtsäure  einem  genaueren 
Studium  zu  unterwerfen,  um  das  Verhalten  der  ungesättigten  Seiten- 
kette kennen  zu  lernen. 

Ich  unternahm  deswegen  auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Baeyer 
die  Untersuchung^  und  teile  im  folgenden  meine  Resultate  mit. 

Paranitrozimtsäure. 

Beim  Nitrieren  der  Zimtsäure  befolgte  ich  die  Methode  Ton  Beil- 
stein und  Kulilberg2). 

1  T\.  Zimt  säure  wurde  in  kleinen  Poiiionen  in  5  Tle.  gut  gekühlte 
Salpetersäure  unter  Umschütteln  eingetragen.  Anfangs  löst  sich  die 
Zimtsäure  in  der  Salpetersäure  auf,  zuletzt  aber  nimmt  die  gan« 
Flüssigkeit  eine  breifjhmige  Konsistenz  an.  Die  Operation  läßt  sich  in 
ziemlich  kurzer  Zeit  vollenden,  wodurch  die  Temperatur  bis  30^  steigt, 
was  aber  von  keinem  nachteiligen  Einfluß  zu  sein  scheint. 

Die  Reaktionsmasse  wurde  dann  auf  Schnee  gegossen  und  die  au.^- 
gefiillte  Säure  mit  Wasser  gewaschen.  Das  Produkt  besteht  aus  ungefähr 
üfleichen  Teilen  Ortho-  und  Paranitrozimtsäure.  Zur  Trennung  wnrde 
die  c^ut  getrocknete  Substanz  in  8  Tln.  absolutem  Alkohol  suspendiert 
und  ein  rascher  Salzsäurestrom  hijulurchgeleitet.  Der  Alkohol  erhitJt 
sich  bis  zum  Sieden  und  nach  eijier  Stunde  ist  alles  in  Lösung  gegangen- 


')  Bor.  13,  '2254.  —  ")  Lieb.  Ann.  163,  121. 
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Beiui  Erkalten  scheidet  sich  der  Paraäther  in  schönen,  gelbiichweißen 
Nadehi  ab.  Der  Äther  wird  zmn  Zwecke  der  Reingewinnung  entweder 
aus  heißem  Alkohol  oder  noch  besser  aus  Eisessig  umkristallisiert.  So 
gereinigt,  schmolz  der  Ätlier  bei  138  bis  139®. 

Um  den  Äther  zu  verseifen,  wurde  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  Eisessig  und  Wasser  angewandt,  weil 
Alkalien  die  Nitrogruppe  angreifen.  Die  Yerseifung  geht  sehr  glatt 
vor  sich  und  kann  in  kurzer  Zeit  vollzogen  werden.  Auf  diese  Art  wird 
die  Paranitrozimtsäure  sogleich  rein  erhalten. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  288°  gefunden.  Tiemann  gibt  ihn 
zu  28(jo.  Beilstein  und  Kuhlberg  zu  265®  an.  Die  letzten  Forscher 
haben  demuacli  eine  unreine  Säure  unter  den  Händen  gehabt.  Seitdem 
Haeyer  nachgewiesen  hat,  daß  die  Orthouitrozimtsäure  beim  Erwärmen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  sich  blau  färbt,  ist  ein  Mittel  geboten. 
das  Vorhandensein  von  kleinen  Mengen  Orthosäure  bei  der  Paranitro- 
zimtsäure zu  konstatieren. 

Dibromid  der  Paranitrozimtsäure. 

Bringt  man  feingepulverte  Paranitrozimtsäure  mit  gasförmigem 
ofler  flüssigem  Brom  zusammen,  so  tritt  ein  Molekül  Brom  in  die  Seiteu- 
kette ein.  Das  bei  dem  Bromieren  der  Orthonitrozimtsäure  beobachtete 
merkwürdige  Verhalten,  daß  der  Einfluß  des  Somienlichtes  eine  Gewichts- 
zunahme verhindert,  wurde  bei  der  Parasäure  nicht  bemerkt.  Das  Bro- 
mieren geht  selbst  mit  flüssigem  Brom  ruhig  und  mit  geringer  Wärme- 
entwickeluug  verbunden  vor  sich,  schmierige  Nebenprodukte  entstehen 
uui'in  sehr  untergeordneter  Menge.  Einmal  aus  Eisessig  umkristallisiert, 
ist  die  Substanz  gleich  rein. 

n,2'2'29^  gaben  0,2358  AgBr. 

l>;iraus  berechnet  sicli  45. 20  Proz.  Br.  Die  Formel  CgH4N02- 
CHBr-CHBr-COOH  verlangt  45,33  Proz.  Br. 

Die  Säure  ist  einigermaßen  leicht  löslich  in  Wasser,  jedoch  ver- 
tiägt  sie  kein  längeres  Kochen,  indem  sie  sich  dabei  zersetzt  und  einen 
acetvlenähnlichen  (Jernch  entwickelt.  In  Alkohol  und  Äther  löst  sie 
sich  leicht,  ziemlich  in  lieißem  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  kaum 
in  Ligroin.  Aus  Eisessig  kristallisiert  sie  in  gut  ausgebildeten  rhombi- 
schen Prismen  mit  brachydiagonalen  Flächen.  Die  Kristalle  werden  beim 
Liegen  an  der  Luft  undurchsichtig.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  217 
bis  2180. 

Das  Kalk  salz  kristallisiert  aus  kaltem  Wasser  in  kreuzweiae 
durchwachsenen  Nadeln. 

0,'>Hrt2  g  lufttr<»ck»'ii«s  Salz  verloren  ülxn-  SO^H^  im  Vakuum  0,1023  und 

bei    110"  0,()0S4   H^O. 
0,4755  g,  bei   lln"  gf^^tmcknet,  gaben  0,0871   Ca80^. 
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Berechnet  für  ,,  .      , 

(C,  H.Br,  (N  O  J  O  J.Ca       ^«^  ^^en 

Ca  5,38  5,39 

9y,H,0 
H«0  18,67  18,88 

Das  Barytsalz  kristallisiert  aas  der  kalten  wässerigen  Lösung  in 
dchöu  ausgebildeten  klinorhom bischen  Prismen.  Schnell  aus  der  Natriom- 
salzlösuug  mittelst  BaCl2  ausgefällt,  bildet  es  seideglanzende  Fäden.  £i 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Natrium  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkalien  da- 
gegen schwer  und  fällt  beim  Lbersättigen  mit  Natronlauge  in  «ichiiii- 
merndeu  Blättchen  aus.  Sämtliche  Salze  zersetzen  sich  beim  Eochai 
mit  Wasser. 

Läßt  mau  das  Natriumsulz  mit  überschüssiger  Natronlauge  stehen, 
so  löst  es  sich  darin  auf ,  indem  sich  die  Flüssigkeit  zu  gleicher  Zeit 
schwach  braun  färbt.  Versetzt  man,  wenn  alles  in  Lösung  gegangen 
ist,  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure,  so  werden  weiße  Flocken  ansgefällt, 
die  sich  bei  der  Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern  er- 
wiesen. Beim  Behandeln  der  abtiltrierten  und  getrockneten  Flocken  mit 
Äther  ging  das  meist«  in  Lösung;  doch  blieb  ein  nicht  unbeträchtlidMr 
Teil  ungelöst  zurück.  Der  Rückstand  war  in  den  meisten  Lösnng»- 
mitteln  schwer  löslich  und  kristallisierte  aus  heißem  Eisessig  in  schönen 
Blättchen ,  die  den  Schmelzpunkt  288®  zeigten  und  sich  in  jeder  Be- 
ziehung der  Paranitrozimtsäure  analog  verhielten. 

Die  ätherische  Lösung  enthielt  Paranitrophenylpropiolsäure.  Dff 
Schmelzpunkt  lag  bei  198®.  der  des  Äthyläthers,  durch  ÄtherÜizienmg 
der  Säure  uüttelst  Alkohol  und  Salzsäure  erhalten,  bei  126*^:  ferwr 
zeigte  die  Substanz  die  für  die  Paranitrophenylpropiolsäure  charakte- 
ristisclie  leichte  Uberführbarkeit  in  Paranitrophenylacetylen. 

Das  Dibromid  wurde  also  mit  wässerigen  Alkalien  einerseits  iü  die 
eutspreclieude  Phenylpropiolsäure  umgewandelt ,  andererseits*  wurde  die 
ursprüngliche  Parauitrozimtsäui'e  regeneriert. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  ging  das  Dibromid  «inan- 
titutiv  in  Paranitrophenylpropiolsäure  über. 

Dibromid  des  Paranitrozimtsäureäthyläthers. 

Um  den  Äther  zu  erhalten ,  versuchte  ich  die  Säure  nach  der  ge- 
wöhnlichen Methode  mittelst  Salzsäuregas  und  Alkohol  zu  ätherifizieren. 
Obwohl  ich  die  mit  Salzsäure  gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Säure 
s<*hr  lan^e  Zeit  stehen  ließ,  erhielt  ich  doch  keine  Ausbeute  an  Äther. 
Ich  brachte  dann  den  Parauitrozmitsäureäthyläther  mit  Brom  zusammen 
und  fand,  daß  die  Broniaddition  ebenso  glatt  vor  sich  geht  wie  bei  der 
freien  Säure.  Der  Paranitrozimtsäureäthyläther  wurde,  fein  gepnlTert. 
mit  Brom  zerrieben.  Anfangs  löst  er  sich  auf,  bald  tritt  aber  die 
Reaktion  ein,  wobei  die  ganze  Masse  kristallinisch  erstari-te.    Nach  dem 
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V*riageii  des  über  seh  iis  »ige  ii  Broms  wurde  der  Äther  iius  Alkohol  iiiii- 
krUtalliaiert  Ea  gelaug  iiber  uicht,  trotz  wiederholten  UmkristalliBiereuH, 
«inen  acharfen  Schmelzpunkt  zu  erhalt«ii.  Er  vai-iierti-  immer  zwischea 
Uli  and  116''.  Die  Anntyse  ergttfa  auch,  daß  die  Substanz  nicht  die 
erwünschte  Keinlielt  erlangt  hatte. 

0,lli74g  gaben  Il,lü20  AgBr,  eiitaprecheuil  41.19  Proz.  Br.  Die 
Formel  C,Hj  .Nu,.  C,HsBr,Oj  .  CjM^  verlangt  4l,!t9  Proz.  Br. 

Der  Äther  ifit  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  woraus  er  beim 
Erkalten  in  kliuorhombiflcheu  Priemen  aankriatnlliaiei-t,  leicht  liisUch  iu 
Eiaeaaig,  Chloroform,  Benzol  und  schwer  löslich  in  Ligroin.  Es  gelang 
mir  auch  nicht,  durch  YerHeifeu  des  .\th«rä  die  eutsprecheude  Säui-e  zu 
erhtilteu,  es  resultierte  immer  eine  bromfii'mere  Säure,  die  um  so  weniger 
Brom  enthielt,  je  länger  die  Verseilung  gedauert  hatte. 

ParunitropheuylpropiolBänre. 

Bei  der  Darstellung  der  Parauitroplieuylpropiolsäure  fand  ich,  daß 
das  (olgende  Verfahren  die  reichlichste  Ausbeute  gab. 

Das  nrnkriatalliiiierte  Broniid  des  l'uninitroziratsäureilthyläthers 
wurde  in  kochendem  iibsolatem  Alkohol  gelöst  und  alkoholische  Eali- 
Unge  portionenweise  zugefügt  und  diimit  »o  lange  fortgefahren,  bis  die 
uncli  dem  jedesmflligen  Zuaiitze  nuftreteude,  aber  HOgleich  wieder  Ter- 
«chwindeude  aikuUsche  lieaktiou  dauernd  blieb,  wobei  sich  Bronikalium 
nnti  parunitropheuylpropiolsaures  Kali  iii  no  reichlicher  Menge  als  weiües 
PulTer  ausschied,  daß  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstaiTtp. 
Der  Endpunkt  der  Iteuktion  gab  sich  nuch  deutlich  daran  kunil ,  daß 
die  Farbe  der  FIflsaigkeit  von  seliwach  gelblich  in  sclimutzig  braun 
umschlug.  Ein  weiterer  Zusatz  von  Kalilauge  oder  iHugeres  Kochen 
erwies  sich  schädlich,  indem  sich  die  FtüsHigkalt  immer  dunkler  färbte 
infolge  von  gebildeten  Azo Verbindungen.  Zweckmäßig  wurde  'lie  Oi>e- 
r»tion  unterbrochen,  sobald  der  Farben  Wechsel  eintrat.  Die  Flüssigkeit 
wnrde  schnell  mit  viel  Wasser  verdiinut  und  die  abgeschiedeneu  Floekeu 
von  nnzersetztem  Äther  nbfiltriert.  Obwohl  die  ParanitropbBUjlpropiol- 
säure  iu  verdünntem  .Alkohol  in  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  löslich 
irt,  bekam  ich  doch  die  liest*  Ausbeute,  wenn  die  Säure  gleich  aus- 
gefüllt wurde,  weil  beim  Verjagen  des  .Alkohols  größere  Mengen  der 
Säure  sich  zersetzten  infolge  der  Bildung  von  Purauiti-opbenylacetylen. 
das  sich  in  so  großen  (Juantitaten  verflüchtigte,  daß  die  entweichenden 
Dnmpfe  einen  beinahe  betäubenden  Geruch  besaßen. 

Um  die  Säure  ganz  rein  zu  erhalterj .  wunle  sie  in  den  Äthylätlier 
verwandelt,  der  durch  ümkristnlLsiei'eti  iiiis  .Alkohol  leicht  gereinigt 
werden  konnte.  Die  aus  dem  Äther  gewonnene  Säure  schmolz  bei  lOH* 
unter  Braunfärbung  und  plötzlichei'  Gasentwickelung,  so  daß  die  Sub- 
stanz aas  dem  Kapiilnrröhrchea  hinausgedrängt  wnrde. 

^^^  1.    U,3ll(:ig  galmi  «,i.\M  CO,    und  0,0871   H,0. 

^^■^  iL    (1.2024  .  D.4I7;)  ,      0,OäH5 
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Berechnet  für  Gefunden 

C«H,NÜ,— C^  C— COOH  I                   II 

C                           56,54  56,53              56,23 

H                            2,62  3,51                3,06 

Die  Paranitrophenylpropiolsäure  entsteht  nach  folgender  Gleichung: 

CeH^NO,— CHBr— CHBr— COOK  +  2K0H 
=  CeH.NOa— C- C— COOK  +  2  KBr  +  2  HaO. 

Die  Säure  ist  leicht  l(">alich  in  heißem  Alkohol,  Eiisessig  und  Äther. 
schwer  löslich  in  Benzol.  Chloroform  und  Wasser.  Aus  Alkohol  kristal- 
lisiert sie  in  Nadeln,  die  sich  fettig  anfühlen  und  beim  Auspreasen 
zwischen  Filtrier papier  an  diesem  leicht  anhaften. 

Das  Silbers  alz  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  amorpheü. 
schwach  gelbliches  Pulver,  das  sich  im  Lichte  nur  langsam  zenetit 
l^eim  Erhitzen  verpufft  es  heftig  und,  mit  konzentrierter  SalpetenÄure 
zusammengebracht,  zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung. 

0,2195  g  gaben  0,1064  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ce  H4  N  0,j— c;     (;— C  0  O  Ag 
Ag  36,24  35,48 

Das  Kalk  salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Das  Barytsalz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Sowohl 
(his  Kalk-  wie  das  Barytsalz  verpuffen  beim  Erhitzen  und  zersetzen  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Paranitrophenylpropiolsäureäthyläther. 

Kristallisiert  man  die  Propiolsäure  aus  Alkohol  um,  so  findet  man. 
(laß   der  Schmelzpunkt   um   mehrere  Grade   gefallen   ist.     Dieses  rührt 
nicht  von  Verunreinigungen  lier,  sondern  von  der  Neigung  der  Propiol- 
säure. sich  zu  ätherifizieren.    Sehr  leicht  und  schnell  geht  die  Atheriii- 
kution  vor  sich,  wenn  mau  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Losung  der 
Säure  leitet.     Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  scheidet  beün  Erkalten 
die   Hauptmenge   des   Äthers   in  laugen,  flachen  Nadeln  ab.    Nach  ein- 
maligem Umkristallisieren  aus  Alkohol  ist  der  Äther  rein.    Der  Schmelz- 
])unkt  liegt  bei   12()0.     Die  Ansilyse  ergab: 

0,1820  g  gaben  0,4034  COy  und  0,0728  H,0. 

Bf'rochnet  für 
C,  H,  N  ( ),— C     ('— CM )  0  (?,  H5  befunden 

V  60,-J7  60,28 

H  4  11  4,43 

Dibromid  der  Paranitrophenylpropiolsäure. 

Briugt  man  die  lMieuyli)ropiolsäure  in  eine  Atmosphäre  von  Brom, 
so  findet  Absorption  statt:  die  weichen  Kristalle  werden  hart,  und  spröde. 
Das  Brom   laut   man   zweckmäßig   24  Stunden  einwirken,  verjagt  dann 


IV.  Untersuchungen,  die  im  Zusammenhang  mit  den  Indigoarbeiten  stehen.   397 

den  Überschuß  und  kristallisiert  die  >:chwacli  gelbe  Substanz  aus  wenig 
heißem  Eisessig  um.  Die  Säure  schmilzt  bei  179  bis  180",  fängt  jedoch 
schon  bei  176®  an  zu  erweichen. 

0,1743  g  gaben  0,1858  AgBr. 

Berechnet  für 
C,  H,  N  O^— C  Br = C  Br— C  0  O  H  i^ef  unden 

Br  45,58  45,36 

Wie  die  Analyse  ergibt,  wird  im  Gegensatz  zu  der  nicht  nitrierten 
Säure  nur  ein  Molekül  Brom  addiert :  ein  Beweis,  daß  bei  der  Parasäure 
die  Fähigkeit,  die  ungesättigten  Affinitäten  in  der  Seitenkette  zu  sät- 
tigen, bedeutend  abgeschwäclit  ist. 

Das  Dibromid  der  Paranitrophenylpropiolsäure  zeigt  ungefähr  die- 
selben Löslichkeits Verhältnisse  wie  das  Dibromid  der  Paranitrozimtsäure* 
Es  ist  in  Alkohol,  Atlier  und  heißem  Eisessig  leicht  löslich,  schwerer  in 
Benzol  und  kaum  in  Ligroiu.  Aus  der  Lösung  in  Benzol  wird  es  durch 
Zusatz  von  Ligroin  in  weißen  Flocken  gefällt,  die  bald  kristallinische 
Struktur  annehmen. 

Dibromid  des  Paranitrophenylpropiolsäureäthyläthers. 

Behandelt  man  den  Äthyläther  der  Paranitrophenylpropiolsäure  auf 
dieselbe  Ai*t  mit  Bromdampf,  so  findet  ebenfalls  Absorption  statt,  indem 
auch  hier  der  Säure  analog  ein  Molekül  Brom  sich  anlagert.  Der  Äther 
schmilzt  unter  Einwirkung  des  Broms,  wird  aber  beim  Verjagen  des 
i'berschuspes  wieder  fest.  Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  läßt  er 
sich  leicht  rein  erhalten. 

(Mti96g  gaben  0,lrt91  AgBr. 

Bereclinet   für  Gefunden 

C, H,X  (),—  ('  Br=  C Br— C  O  O C,Hj 
Br  42,22  42,42 

Der  Schmelzpunkt   des  Äthers    liegt   bei   85  bis  S(i^.    Wie  das  Di-* 
bromid  der  Paranitrozimtsäure   und  das  Dibromid  der  Paranitrophenyl- 
jiropiolsäure   ähneln    sich   auch  die  entsprechenden  Äther  in  ihrem  Lös- 
lichkeitsverhältnis.  Der  Äther  der  Paranitrodibromzimtsäure  ist  in  Benzol. 
Chloroform  und  Eisessig  leicht  löslich,  in  Ligroin  dagegen  schwer. 

Paranitrophenylacetylen. 

Schon  bei  der  Darstellung  der  Paranitrophenylpropiolsäure  fiel  es 
auf,  daß  das  Filtrat  von  der  Säure  beim  Eindampfen  einen  intensiven, 
angenehm  aromatischen  (leruch  verbreitete.  Der  Geruch  rührte  von 
etwas  im  Filtrate  enthaltener  Paranitrophenylpropiolsäure  her,  die 
sich  beim  Kochen  in  Paranitrophenylacetylen  und  Kohlensäure  zer- 
legte. Erhitzt  man  die  Säure  mit  Wasser  in  Einschließröhren  auf  140®, 
so  finden  sich  die  K()hren  nach  dem  Erkalten  mit  zollangen  Nadeln  von 
Paranitrophenylacetylen   erfüllt.     Beim    Offnen   entweicht  reine  Kohlen- 
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säure.  Es  zeigte  sich  jedoch .  daß  das  Erhitzen  über  100^  darchaiu 
nicht  notwendig  ist ,  indem  die  Paranitrophenylpropiolsäare  schon  beuo 
Kochen  mit  Wasser  quantitativ  in  Phenylacetylen  und  Kohlensäure  g^ 
spalten  wird.  Das  Phenylacetylen  läßt  sich  bequem  mittelst  Yfuut- 
dampf  destillieren. 

1.    0,2704  g  gaben  0,6445  CO,  und  0,0916  H,0. 
11.    0,2264,        ,        0,5416      „         „       0,0760     „ 

Berechnet  für  Gefunden 

CeH.NO,— C=CH  I                   U 

C                     65,80  65,00              65,24 

H                      3,40  3,76                3,72 

Die  Kristalle  des  Paranitrophenylacetylens  schmelzen  bei  152^  imd 
färben  sich  im  Lichte  bräunlich.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösimg 
des  Paranitrophenylacetylens  mit  ammoniakalischer  Kapferchlorürlösniig. 
so  erhält  man  eine  schöne,  ziegelrote  Fällung  von  Acetylenkupfer,  du 
beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpufft. 

Ein  Versuch,  eine  dem  Glaser  sehen  Diacetenylphenyl  analoge  V«* 
binduug  beim  Schütteln  von  in  Ammoniak  suspendiertem  Phenylacetyl«-  \ 
kupfer  mit  Luft  zu  erhalten ,  führte  zu  keinem  Resultate.  Ifit  anuM- 
niakalischer  Silbernitratlösung  gab  das  Paranitrophenylacetyleii  eiw 
gelblich  weiße  Fällung  von  Phenylacetylensilber ,  das  ebenfalls  explosv 
ist.   Es  verhält  sich  demnach  dem  Acetylen  von  Glaser  ziemlich  anilof' 

Das  I^aranitrophenylacetylen  ist  leicht  löslich  in  heißem  AlkoboL 
Äther ,  Chloroform ,  Benzol  und  Eisessig ,  schwer  dagegen  in  Ligrom. 
Audi  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  in  beträchtlicher  Menge  und  kri- 
stallisiert daraus  in  feinen,  weißen  Nadeln.  Der  Parauitrophenylacetykn- 
geiuch  erinnert  stark  au  den  des  Zimts. 

Paranitroacetophenon. 

Die     Paranitroplienyl]>ropiolsäure     zeigt     sich    ziemlich    bestindig 
gegen   konzentrierte  Schwefelsäure.    Bei   gewöhnlicher  Temperatur  lört 
sie  sich  darin  auf  und  wird  durcli  Wasser  wieder  unverändert  ausgefiDt. 
Erwärmt  man  aber  bis  100^  so  findet  lebhafte  Kohlensäureentwickelnng 
statt,    indem    sich    die    Flüssigkeit    dunkel   färbt.      Auf    Wasserzusatx 
scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  braune  Masse  ab,   die  wenig  ein- 
ladend aussieht.    Die  von  unzersetzter  Propiolsäure  durch  Waschen  mit 
Sodalösung   befreite  Masse    wurde   getrocknet   und   mit  Schwefelkohlen- 
stoff behandelt.     Die   Hauptnieuge    loste    sich    mit  hellgelber  Farbe  und 
die  harzigen,  scjiniutzigen  Neben j)rodukte  blieben  zurück. 

Aus  dem  Schwefelkohlenstoff  auskristallisiert,  bildet  die  Suhstani 
gelbe  Kristalle.  Uni  den  letzten  liest  von  fremden  Substanzen  zu  ent- 
fernen, ist  es  notwendig,  den  K()rper  aus  heißem  Wasser  umzukristalli- 
sieren.  So  gereinigt,  bildet  er  schwach  gelbgefärbte  Prismen,  die  den 
Schmelzpunkt  80  bis  81  ^  zeigen. 
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Besser  als  konzentrierte  Schwefelsäure  erwies  sich  ein  Gemisch 
von  3  Tlu.  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Wasser  zur  Darstellung  der  Sub- 
stanz. Ich  erhielt  mit  dem  Gemisch  50  Proz.  der  theoretischen  Aus- 
beute. Der  Körper  zeigte  sowohl  gegen  Säuren,  wie  gegen  Basen  ein 
indifferentes  Verhalten,  indem  er  sich  in  keinem  von  beiden  auflöste. 
Ich  vermutete  deswegen  zuerst,  daß  sich  wieder  das  Paranitrophenyl- 
acetylen  gebildet  hatte.  Der  Körper  gab  aber  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  keine  Fällung.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammen- 
setzung einer  Verbindung  von  Phenylacetylen  mit  einem  Molekül  Wasser. 

0,2281  g  gaben  0,4875  CO,  und  0,0910  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 
Ce  H^  N  O,— C JIC  H  -f-  H«  O 
C                           58,18  58,28 

H  4,25  4,47 

Um  die  Konstitution  des  Körpers  zu  ermitteln,  wurde  er  mehrere 
Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht.  Es  erfolgte  aber  keine  Ein- 
wirkung, ebensowenig  gelang  es,  mittelst  Acetylchlorid  einen  Acetylrest 
einzuführen.  Demnach  enthält  der  Körper  keine  Hydroxylgruppe.  Es 
blieben  daher  nur  noch  drei  Möglichkeiten.  Entweder  konnte  er  Para- 
nitrophenyläthylaldehyd  oder  eine  Glycidverbindung  oder  das  Paranitro- 
acetophenon  sein.  Der  erste  Körper  hätte  frisch  gefälltes  Silberoxyd 
reduzieren  und  in  Paranitrophenylessigsäure  übergehen  müssen.  Es  trat 
aber  selbst  nach  mehrstündigem  Kochen  keine  Reduktion  ein,  und  der 
aus  dem  heißen  Filtrat  auskristallisierende  Körper  erwies  sich  als  un- 
veränderte Substanz.  Wäre  er  dagegen  eine  Glycidverbindung  gewesen, 
so  hätte  er  mit  konzentrierter  Salzsäure  ein  Additionsprodukt  geben 
müssen,  da  aber  auch  in  diesem  Falle  keine  Einwirkung  erfolgte,  so 
blieb  nur  die  dritte  Möglichkeit  und  der  Körper  mußte  das  Paranitro- 
acetopheuon  sein,  womit  auch  das  sonstige  Verhalten  übereinstimmte. 
Leider  ist  das  Paranitroacetophenou  früher  nicht  dargestellt  worden, 
indem  bei  der  Nitrieruug  des  Acetophenous  hauptsächlich  das  Meta- 
derivat  entstellt,  so  daß  ein  Vergleichen  unmöglich  war. 

Um  konstatieren  zu  können,  ob  der  Körper  si(5h  auch  wirklich  wie 
ein  Acetophenou  verhält,  wurde  die  Einwirkung  von  Fünffachchlorphos- 
phor darauf  näher  studiert.  Bekanntlich  entstehen  aus  dem  Aceto- 
phenou beim  Behandeln  mit  PCI-,  zwei  Substanzen,  das  Dichloräthyl- 
benzol  und  hauptsächlich  ein  Mouochlorstyrol.  In  Analogie  mit  den 
übrigen  Derivaten  der  Parauitrozimtsäure  konnte  man  nicht  erwarten, 
das  Parauitrodicliloräthylbeuzol  zu  erhalten,  weil  die  Nitrogruppe  in  der 
I^arastelluug  des  Benzolkerns  unzweifelhaft  einen  abstoßenden  Einfluß 
auf  negative  Substituenten  der  Seitenkette  ausübt.  Es  gelang  auch 
nicht,  trotz  der  größten  Vorsicht,  die  Ileaktion  in  der  ersten  Phase  zu 
unterbrechen.     Die  Einwirkung  verlief  nach  folgender  Gleichung: 

C^H^ .  NO2 .  CO  .  CH3  +  PCI5  =^  CeH, .  NO2 .  CCI3 .  CHa  +  POCI3. 


400  IV.  UntersuchungeD,  die  im  ZusammeuhaDg  mit  den  Indigoarbeiten  stehen. 

Das  gebildete  Parauitrodichlorüthylbenzol  zersetzte  sich  sogleich  in 
raranitromonochlorstyrol  und  Salzsäure: 

CeH.NOa— CCI2— CH3  =  GßH.NOa— CCl=CHa  +  HCl. 

Bei  der  Eiuwii'kung  wurde  folgendermaßen  verfahren: 
Das  Paranitroacetopheuon ,  mit  etwas  mehr  wie  der  berechneten 
Menge  PCI5  gemischt,  wurde  in  einem  kleinen  Kölbchen  im  Wasserbade 
erwärmt.  Schon  bei  70*^  fängt  die  Einwirkung  an.  die  ^fasse  schmolz 
zusammen  und  Ströme  von  Salzsäuregas  entwichen.  Nachdem  die  Gas- 
entwickelung  aufgehört  hatte,  wurde  das  gebildete  Phosphoroxychlorid 
mittelst  eines  Luftstromes  auf  dem  Wasserbade  abdestilliert.  Die  er- 
haltenet  Masse  erstarrte  nur  teilweise,  der  Hauptteil,  der  wahrscheinlich 
aus  einer  Pliosphorsäureverbindung  bestand,  blieb  flüssig.  Um  das 
Monochlorstyrol  aus  dem  Gemische  abzuscheiden,  wurde  das  Ganze  mit 
Wasserdampf  destilliert,  wodurch  das  (-hlorstyrol  überging  und  der 
schmierige  Teil  zurückblieb.  Das  überdestillierte  Chlorstyrol  wurde  jetzt 
getrocknet  und  mit  kaltem  Ligroiu  behandelt,  woriu  es  leicht  löslich  ist, 
während  etwas  unverändei-tes  Paranitroacetophenon  ungelöst  blieb.  Aus 
dem  Ligroin  kristallisierte  das  (/hlorstyrol  in  konzentrisch  gruppierten, 
feinen  Nadeln  von  hellgelber  Farbe,  die  nach  nochmaligem  Umkristalli- 
sieren aus  wenig  heißem  Alkohol  ganz  rein  erhalten  wurden.  Das  reine 
Paranitromonochlorstyrol  schmilzt  bei  ()H  bis  ()4^. 

0,lrt«>4g  fr.iben   0,1265  Ag:Cl. 
Bcn'chiu't  für  (lefiiiHb'ii 

Cl  11),:U  H»,i>5 

Wegen  der  geringen  (^^uantitiit,  die  mir  zur  Verfügung  stand,  war 
es  nicht  möglich,  eine  vollständige  Analyse  auszuführen. 

Das  Paranitromonochlorstyrol  ist  in  den  meisten  Losungsmitteln 
leicht  löslich,  nur  schwer  hislich  in  Wassei*. 

P  a  r  a  a  ni  i  (I  o  a  c  e  t  o  ] )  h  e  n  o  n . 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  Paranitroacetophenon.  nietallischeni 
Zinn  und  Salzsäure,  so  findet  eine  heftige  lleaktion  statt,  wodurch  die 
Flüssigkeit  sich  zum  Sieden  erhitzt  und  alles  Paranitroacetophenon  in 
Lösung  geht.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  Zinn(lo])])elsalz  des  Para- 
amidoacetophenons  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Salzsäure  aus. 
Leitet  man  in  die  mit  Wasser  verdünnte  salzsaure  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff ein.  bis  alles  Zinn  ausgefällt  ist  und  dampft  die  abiiltrierte 
Lösung  ein.  so  kristallisiei-t  das  salzsaure  Paraaniidoacetopheuon  in 
langen,  feinen  Nadeln  aus.  Natronlauge  fällt  aus  der  Lösung  des  vSalzes 
die  freie  Base  in  glänzenden  Blatt chen  aus.  Das  Paraaniidoaceto])hen()n 
zeigt  eine  eminente  Kristallisationsfähigkeit.  Aus  siedendem  Wasser, 
woriu   es   leicht  löslich  ist,   schießt  es  beim  Erkalten  in  langen,  fädier- 
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förmigen   Kristallen   an,   die   die   ganze  Flässigkeit   durchsetzen.     Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  106®. 

I.    0,1804  g  gaben  0,4685  CO^  und  0,1105  H^O. 
IL    0,2184  „         „        0,5670     „  „      0,1353     „ 

Berechnet  für  Gefunden 

CeH.NH,— CO— CHa  I                     U 

C                     71,11  70,83              70,81 

H                      6,66  6,80                6,88 

Mit  Platinchlorid   gibt   das   salzsaure  Salz   ein   in  Wasser  schwer 

lösliches  Doppelsalz,  das  in  kleinen,  feinen,  gelben  Nadeln  kristallisiert. 

Bei   100®  getrocknet,   verlor  es  nicht  an  Gewicht,  erwies   sich  also  als 

kristallwasserfrei. 

0,2489  g  gaben  0,0720  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 

(CeH.NH^— CO0HgHCl),PtCI, 
Pt  28,91  28,93 

Zuletzt  versuchte  ich  aus  dem  Paraamidoacetophenon  mittelst  der 
Dia zo Verbindung  das  Acetophenou  zu  gewinnen.  Das  schwefelsaure 
Paraamidoacetophenon  wurde  in  gekühltem  Alkohol  suspendiert  und 
gasförmige  salpetrige  Säure  eingeleitet,  bis  das  Salz  sich  aufgelöst 
hatte.  Die  gebildete  Diazoverbindung  wurde  jetzt  mit  siedendem  Alkohol 
zersetzt,  der  Alkohol  verjagt  und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf 
destilliert. 

Es  ging  mit  den  Wasserdämpfen  ein  farbloses,  stickstoffreies  Öl 
über,  das  den  charakteristischen  Geruch  des  Acetopheuons  im  höchsten 
(rrade  besaß.  Jedoch  schien  die  Reaktion  nicht  so  glatt  verlaufen  zu 
sein,  wie  erwünscht  war,  denn  beim  Destillieren  des  entwässerten  Öls 
war  kein  konstanter  Siedepunkt  zu  erhalten.  Es  waren  auch  höher 
siedende  Bestandteile  beigemischt. 

Wegen  der  kleinen  Menge  des  ( )ls,  das  ich  erhalten  hatte,  etwa  2  g, 
war  nicht  daran  zu  denken,  das  Acetophenon  auszufraktionieren. 


Wie  aus  der  Untersuchung  hervorgeht,  verhält  sich  im  allgemeinen 
die  Paranitrozimtsäure  wie  die  Zimtsäure  selbst,  doch  ist  die  Neigung, 
die  ungesättigten  Affinitäten  zu  sättigen,  beim  Eintritt  der  Nitrogruppe 
in  die  Parastellung  des  Benzolkerns  bedeutend  schwächer  geworden. 

Wohl  addiert  die  Paranitrozimtsäure  ein  Molekül  Brom,  das  Di- 
bromid  aber  enthält  die  Bromatome  weit  schwächer  gebunden  als  das 
Dibromid  der  Zitntsäure.  Schon  beim  Behandeln  mit  überschüssiger 
wässeriger  Natronlauge  in  der  Kälte  treten  die  Bromatome  aus  der  Ver- 
bindung aus. 

Bei  dem  Dibromid  der  Zimtsäure  muß  man,  um  gute  Ausbeute  an 
I*henylpropiolsäure  zu  erzielen,  die  Reaktion  in  zwei  Phasen  verlaufen 
lassen  und  in  beiden  Phasen  die  kräftigsten  Reagentien  in  Verbindung 
mit  Wärmezufuhr  anwenden. 

▼.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  26 
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Noch  deutlicher  tritt  die  weniger  kräftige  Neigimg,  sich  zu  sättig 
hei  der  Paranitrophenvlpropiolsäure  hervor.  Es  gelingt  nämlich  in 
keinem  Falle,  analog  der  Glas  ersehen  Phenylpropiolsäore  zwei  Mole- 
küle Brom  zu  addieren. 

Sowohl  die  freie  Säure  als  der  Äthyläther  wurden  längere  Zeit  teik 
mit  flüssigem,  t^ils  mit  gasförmigem  Brom  zusammengestellt.  Immfr 
resultierte  eine  Brom  Verbindung  mit  nur  einem  Molekül  Brom. 

Dagegen  scheint  bei  den  Paraderivaten  der  Zimtsäure  die  Nögnog. 
die  Seitenkette  unter  Kohlensäureentwickelung  abzukürzen,  gröfier  ge- 
worden zu  sein,  denn  die  Paranitrophenylpropiolsäure  spaltet  selbst  bei 
einfachem  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure  ab,  während  man,  um  die- 
selbe bei  der  nicht  nitrierten  Säure  zu  erzielen ,  höheren  Druck  Te^ 
wenden  muß. 


153a.    Y.  T.  Richter:  Über  CinnoliiideriYate. 

(München;  Ber.  16,  677  [1883].) 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  in  der  Absicht  untemommeD. 
von  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  ausgehend  das  OrthooxyK«t>>* 
phenon.  CßH4(0H)  .  CO  .  CH3,  darzustellen,  um  mittelst  desselben  tv 
Synthese  der  a-Gumarsäure  oder  eines  neuen  Isomeren  derselben  n  g^ 
langen  und  so  einen  Beitrag  zur  Aufklärung  der  Konstitution  der  an- 
gesättigten  Verbindungen  zu  liefern.  Über  die  Erreichung  dieses  Ziel« 
auf  einem  etwas  anderen  Wege  hoffe  ich  bald  berichten  zu  können.  Zu- 
nächst ergab  die  Untersuchung  ein  ganz  anderes  Resultat  von  nicbt 
unerheblichem  Interesse,  indem  sie  zur  Erschließung  einer  neuen  Grupj* 
von  Kcu'pem  führte,  welche  als  Derivate  einer  Stammsubstanz  CäH^Ni 
aufzufassen  sind,  die  ich  ilirer  Analogie  mit  dem  Chinolin  wegen  mit 
dein  Nameu  Cinnolin  bezeichne: 

(-liinolin  Cinnolin 

Das  Cinnolin  kann  als  ein  Chinolin  aufgefaßt  werden,  in  welcbeiii 
die  an  Stickstoff  gebundene  CH-Gruppe  durch  ein  Stickstoffatom  Ter- 
ireten  ist;  es  enthält  eine  sechsgliederige,  aus  vier  Kohlenstoff-  und  «wei 
Stickstoff atomen  bestehende,  geschlossene  Kette.  Es  reiht  sich  daber 
der  Ciiinolinkern  an  die  stickstoffhaltigen  Kerne  des  Pyrrols  und  IndoU 
des  Pyiidius  und  Cliiuolins.  den  Stammsubstanzeu  wichtiger  Körper- 
Gruppen  ,  (leren  Ketten  indes  nur  ein  Stickstoffatom  einschUeßen.  Die 
einzige  dem  Cinnolin  älmlich  konstituierte  Substanz  mit  zwei  Stickstoff- 
atonien  ist  das  von  E.  Fischer  dargestellte  sogenannte  Anhydrid  der 
Ortliohvdr.'izinbenzoesäure. 
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C,H,<^!2[>^Hi), 
welches  vielleicht  analog  dem  Carbostyril  als  ein  Lactim 

aufzufassen  ist. 

Besonders  bemerkenswert  ist  die  Bildungsweise  des  Ginnolinkerns 
und  zunächst  seiner  Oxycarbonsäure,  CgH4N2(0H[)  .COaH.  Die- 
selbe entsteht  aus  dem  Diazochlorid  der  Orthoamidophenylpropiolsäure, 
indem  unter  Aufnahme  von  einem  Molekül  Wasser  und  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  die  Diazogruppe  in  die  Seitenkette  eingreift: 

.C=C— CO2H  .C(OH)=C  .  CO2H 

CeH,(  +  H2O  =  CßH,/  I  +  HCl 

^N=NC1  ^N N 

Orthophenylpropiol-  Cinnolinoxycarbonsäure 

säurediazochlorid 

Die  Reaktion  findet  in  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  des 
Diazochlorid  s  beim  Erwärmen  auf  70°  statt.  Ohne  jede  Stickstoff- 
entwickelung  scheidet  sich  dann  allmählich  die  Säure  in  glänzenden 
Nadeln  aus  und  zwar  in  nahezu  theoretischer  Menge.  Es  liegt  daher 
nahe,  diese  eigentümliche  Reaktion  auch  auf  andere  analog  konstituierte 
Diazo Verbindungen  auszudehnen.  Beim  Erhitzen  der  Cinnolinoxycarbon- 
säure auf  260®  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlendioxyd  und  Oxycinnolin, 
C\H,(0H)N2: 

C(OH)=C  .  CO2H  .C(OH)=CH 

CeH,(  I  =  CeH  /  I        +  CO2. 

^N  N  ^N  N 

( )xycinnolincarbonsäuro  Oxycinnolin 

Durch  Reduktion  des  Oxycinnolins  ist  die  Bildung  der  Stamm- 
substanz, des  Cinnolins.  CjuHgNj,  zu  erwarten. 

Die  Reaktion  der  Cinnolinbildung  bzw.  der  Cinnolinoxycarbonsäure, 
verläuft  ähnlich  den  von  Baeyer  und  Bloeni')  in  scharfsinniger  Weise 
nachgewiesenen  Umwandlungen  der  Orthoamidophenylpropiolsäure  zu 
y-Derivaten  des  Carbostyrils.  d.  h.  des  a-Oxychinolins : 

C«  H«<5^*^  •  "^  ^  ■  ^^  +  X  H  =  C„  H,<J^=^C .  0  H  +  H,  0. 

Diese  Umwandlungen  sind  von  Baeyer  in  folgender  Regel  formu- 
liert worden  5):  ..SchlieÜen  sich  die  beiden  Seitenketten  der  Orthoamido- 
phenylpropiolsäure zu  einem  Ringe,  so  geschieht  das  unter  gleichzeitiger 
Addition  von  HCl.  HBr,  H.I  und  H(OH)  an  die  dreifach  gebundeneu 
Kohlenstoffatonie.**  Das  Stickstoffatoni  der  Amidgruppe  greift  das  dritte 
Kohlenstoffatoni  der  Seitenkette  an  unter  Bildung  des  beständigen  sechs- 
i^liederigen  Kinges.     I)ie  Bildungsweise  der  Cinnolinoxycarbonsäure   aus 


')  Bei-.  13,  «79.     -  •)  B.^r.  1.5,  2147.  —  ^)  Her.  15,  2153. 
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der  Diazophenylpropiolsäure  bestätigt  die  Regel  von  Bae  jer.  Die  drei- 
wertig gebuudenen  Kohlenstoffatome  addieren  die  Elemente  des  Wassers 
und  die  Diazograppe  greift  in  das  zweite  Kohlenstoffatom  der  Seiten- 
kette ein,  indem  wiederum  ein  sechsgliederiger,  aber  jetzt  zwei  Stickstoff- 
atome  enthaltender  Ring  gebildet  wird.  Es  erscheint  daher  wahrschein- 
lich, daß  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäoren  auf  die 
Diazophenylpropiolsäure  direkt  die  entsprechenden  Halog^nderivate  der 
Cinnolincarbonsäure  erhalten  werden  können. 


Als  Ausgangssubstanz  zur  Gewinnung  der  Cinnolinoxjcarbonsäure 
diente  die  Orthoamidophenylpropiolsäure,  welche  von  Baeyer 
und  Bloem  (a.  a.  0.)  durch  Reduktion  von  Orthonitrophenylpropiol- 
säure  erhalten  worden  ist.  Bei  ilirer  Darstellung  stieß  ich  jedoch  auf 
einige  Schwierigkeiten.  Verfährt  man  in  der  angegebenen  Weise,  daß 
man  zu  der  ammoniakalischeu  Lösung  der  Nitroaäure  allmählich  die 
wässerige  Eisenvitriollös ung  und  Ammoniak  hinzufügt,  so  entsteht 
größtenteils  das  der  Amidosäure  isomere  y-Oxycarbostyril.  Übergießt 
man  das  erhaltene  Produkt  mit  Salzsäure  und  etwas  Natriumnitritlösung, 
so  wird  das  Oxycarbostyril  in  ein  ziegelrotes  Pulver  verwandelt,  während 
die  in  geringer  Menge  gebildete  Amidosäure  sich  auflöst.  Die  Bildung 
der  letzteren  scheint  daher  hierbei  nur  unter  ganz  bestimmten,  schwer 
faßbaren  Bedingungen  stattzufinden.  Eine  sicliere  und  reichliche  Aus- 
beute an  reiner  Amidoplienylpropiolsäure  resultiert  dagegen  bei  dem 
umgekehrten  Verfahren,  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  der 
Nitrosäure  aUniählich  zu  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Eisensulfat- 
lösung (elf  Teile)  hinzufügt.  Es  findet  hierbei  eine  geringe  Erwärmung 
statt,  die  zweckmäßig  nicht  gemäßigt  wird.  Mau  läßt  das  Gemenge 
ein  bis  zwei  Stunden  stehen,  filtriert  den  schwarzbraunen  Niederschlag 
von  Eisenoxydoxydul  ab,  neutralisiert  das  klare  aninioniakalische  Filtrat 
mit  Salzsäure  und  fügt  dann  noch  wenig  überschüssige  Salzsäure  hinzu. 
Nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Abscheid ung  der  Amidoplienylpropiol- 
säure  in  Form  eines  schwach  gelblicii  gefärbten,  kristallinischen  Pulvers 
und  ist  nach  einigen  Stunden  in  der  Kälte  beendigt.  Die  Ausbeute  an 
Amidosäure  beträgt  so  60  bis  ()5  Proz.  der  angewandten  Nitrosäure. 
Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  daß  die  Nitrosäure  in  ganz  reinem  Zu- 
stande angewandt  werden  muß  und  eventuell  mittelst  ihres  Athylesters 
zu  reinigen  ist.  Die  von  der  ausgeschiedeneu  Amidosäure  abfiltrierte 
Lösung  enthält  noch  eine  gewisse  Menge  derselben  gelost.  Durch  Zu- 
fügen von  Salzsäure  und  Natriuninitrit  und  Erhitzen  kann  aus  dieser 
Lösuug  direkt  Cinnolinoxycarbonsäure  in  einiger  Menge,  wenn  auch  in 
weniger  reinem  Zustande,  gewonnen  werden. 

U  x  y  c  i  n  n  o  1 1  u  c  a  r  b  o  n  s  a  u  r  e ,   0,-,  H4<^-^  _  \J^ 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfährt  man  am  besten  in  folgender 
Weise:     Die  Orthoamidopropiolsäure  (je  2g)   wii'd   in   rauchender  Salz- 
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säure  (5  bis  6  g)  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  (15  bis  20  g)  bei  ge- 
lindem Erwärmen  gelöst ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz 
in  farblosen  Nadeln  aus.  Zu  dem  erkalteten  Kristallbrei  fügt  man  all- 
mählich die  Lösung  von  Natriumuitrit  (ein  Teil)  in  wenig  Wasser,  bis 
alle  Kristalle  gelöst  sind,  filtriert  eventuell  die  Lösung  des  Diazochlorides 
Yon  einer  geringen,  flockigen  Abscheidung,  gießt  die  Lösung  in  warmes 
Wasser  (etwa  300  Tle.)  und  ei*wärmt  auf  dem  Wasserbade  auf  70®. 
Es  beginnt  dann  allmählich  die  Abscheidung  der  Oxycinnolincarbonsäure 
in  gelben  bis  bräunlich  gefärbten,  glänzenden,  flachen  Nadeln;  man  er- 
wärmt noch  einige  Zeit,  läßt  erkalten  und  filtriert  die  Substanz  ab.  Die 
Ausbeute  beträgt  gegen  100  Proz.  der  angewandten  Amidophenylpro- 
piolsäure.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  sehr 
schwer  löslich  auch  in  kochendem  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  kochen- 
dem Eisessig  und  kristallisiert  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  farblosen, 
feinen,  langen  Nadeln.  Am  besten  reinigt  man  sie  durch  Kristallisation 
aus  kochender  50  proz.  Essigsäure.  Hierbei  scheidet  sich  aus  der  heiß 
gesättigten  Lösung  zunächst  die  Säure  in  sehr  kleinen,  prismatischen 
Kristallen  ab:  alsdann  erfüllt  sich  das  Gefäß  mit  den  feinen  Nadeln, 
die  in  trockenem  Zustande  mattglänzend  sind  und  einen  sehr  volumi- 
nösen Filz  bilden.  Die  Piismen  kristallisieren  aus  viel  heißer  Essig- 
säure wieder  in  Nadeln  und  schmelzen  (unter  Zersetzung)  bei  derselben 
Teun)eratur  wie  die  letzteren.  Die  Substanz  zeigt  mithin  bei  der 
Kristallisation  ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Dioxybenzophenon  ^). 
Ijeichter  als  in  Essigsäure  löst  sich  die  Säure  in  heißer,  konzentrierter 
Salzsäure  und  kristallisiert  aus  derselben  in  feluen  Schüppchen.  Auch 
in  dieser  Form  schmilzt  die  Säure  unter  Zersetzung  (Abspaltung  von 
Kohlensäure)  bei  260  bis  2()5",  je  nachdem  sie  langsamer  oder  rascher 
erhitzt  wird. 

Die  Analyse  der  Säure  (mittelst  Bleichromat)  ergab  für  dieselbe  die 
Formel  CpHeNgO, : 


Berechnet 

Ctefimden 

i\ 

1U8 

r>H,84 

56,5  Proz. 

n. 

t) 

:\,ii) 

'•^A        n 

N% 

'JH 

14,7S 

14,7        „ 

<>. 

48 

*J5/24 

n 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien 
und  spaltet,  wie  erwälmt.  l>eini  Erhitzen  Kohlensäure  ab. 


Oxyciniiolin,   t,jH4<Y.  v  ^-^ 


Die  l'mwandluntf  der  Oxvciunolincarbonsäure  in  Oxvcinuolin  ver- 
läuft  sehr  leicht  und  glatt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  260®  und  sie 
verhält  sich    demnach  ähnlich  einigen  Chinolincarbonsäui'en.     Man  er- 


•)  A.  Baeyer,  Li.'b.  Ann.  202,   1*27. 
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hitzt  im  Reagenzrohr  entweder  im  Olbade  oder  direkt  auf  der  Fiimn». 
Es  findet  ein  lebhaftes  Aufschäumen  statt,  in  geringer  Menge  saUÖBMit 
das  gebildete  Oxycinnolin  in  weißen  Flocken  und  der  flüssige  Rüekstmi 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  mehr  oder  weniger  dunkel  geSuto, 
strahligen  Kristallmasse.  Die  Ausbeute  an  Oxycinnolin  ist  beinftlM(i» 
theoretische;  eine  quantitative  Bestimmung  ergab  nahexn  den  berech- 
neten Gewichtsverlust. 

Das  Oxycinnolin  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich«  kiiaulfi- 
siert  aber  daraus  nur  sclilecht  und  läßt  sich  namentlich  nicht  entfärim. 
Am  besten  reinigt  man  das  Rohprodukt  durch  Kristallisation  aiu  heiBir, 
verdünnter  Essigsäure  unter  Zusatz  von  Tierkohle,  oder  ans  kocheodn 
Wasser,  in  welchem  es  nur  wenig  löslich  ist.  Beim  Erkalten  des  heifin 
Filtrates  scheidet  sich  das  Ox^^cinnolin  in  farblosen  EristallflitUrn  odff 
kleinen  Prismen  aus.  Die  von  den  Kristallen  abfiltrierte  wässerige  odv 
essigsaure  Lösung  gibt  beim  Eindampfen  noch  eine  reichlidie  Meoge 
der  Substanz.  Dieselbe  schmilzt  konstant  bei  225®  und  subümiett  in 
weißen,  kristallinisclien  Flocken,  die  den  gleichen  Schmelzpunkt  seigea. 

Die  Analyse  (mittelst  Bleichromat)  bestätigte  die  Formel  C^HflCjO: 


Berechnet 
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Das  Oxyciunoliu  gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem 
a-Oxychinolin  (Carbostvril)  und  besitzt  zugleich  einen  sauren  (phenol- 
ai'tigen)  wie  uuoli  basischen  Charakter,  beides  aber  in  stärker  aiu- 
gesprocheuem  Maße  als  da»  Carbostvril.  Es  löst  sich  in  den  Ätzalkalien, 
aber  auch  in  den  Carboiiateu,  ferner  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht  in 
verdünnten  Säuren.  Aus  der  konzentrierten  salzsauren  Lösung  scheidet 
sich  (las  salzsaure  Salz  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  aus.  die  an  der 
Luft  verwittern.  Nach  Zusatz  von  Platinchlorid  kristallisiert  das  Platin- 
doppelsalz in  undeutlich  ausgebildeten,  meist  warzenförmig  gruppierten, 
kleinen  Prismen.  Eine  Bestimmung  des  Platingehaltes  bestätigte  die 
Formel  (C,  H«  N^  0  .  H Cl )2 .  Pt Cl^. 

/>.•  1-        n   u  ^^CH:  CH 

Omnolin,  LßH^'^Y.v/' 

Zur  l'berführung  des  Oxycumolins  in  die  Stanimsubstiinz  C^H^Nj 
l)oteii  sich,  nach  Analogie  mit  der  Deduktion  des  Carbostyrils  zu  Chinolin. 
verschiedene  Wege  dar,  unter  denen  zunächst  der  einfachste  —  die 
Destillation  mit  Zinkstaub  —  gewählt  wurde,  obgleich  dieses  Verfahren 
auch  beim  Carbostvril  nur  eine  geringe  x\u8beute  gibt.  Rohes  Oxycinnolin. 
wie  es  direkt  durch  Erhitzen  der  Oxycarbonsäure  erhalten  wird,  wurde 
in  .Mengen  von    1   bis  2  g  (im  (lanzen  5  g)  aus  einer  Röhre  mit  Zink- 
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ät«ub  destilliert.  Es  resultierte  ein  dickes,  schwer  flüchtiges  Öl  {gegen 
1^/2  g)f  indem  zugleich  starke  Ammoniakentwickelung  auftrat.  Das 
Produkt  wurde  mit  Natronlauge  geschüttelt,  um  es  vom  eventuell  mit 
überdestillierteu  Oxycinnolin  zu  reinigen.  Das  rückständige ,  intensiv 
riechende  Ol  zeigte  die  Reaktionen  des  Oxindols:  kirschrote  Färbung 
eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspans,  rote  Färbung  der 
wässerigen  Lösung  durch  rauchende  Salpetersäure.  Die  Bildung  von 
Indol.  CsHyX,  aus  Oxycinnolin,  CßH^NaO.  ist  ganz  analog  der  leichten 
Umwandlung  von  Carbostyril  in  Indolderivate,  von  Chinolin  in  Indol. 
Die  Menge  des  gebildeten  Indols  ist  jedoch  nur  gering,  da  sich  das  Ol 
größtenteils  in  verdünnter  Salzsäure  löste.  Um  es  völlig  vom  Indol  zu 
tremieu.  wurde  die  salzsaure  Lösung  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die- 
selbe zeigte  dann  nicht  mehr  die  Reaktionen  des  Indols,  besitzt  aber  die 
Eigenschaft,  einen  Fichtenspan  intensivj  orange  zu  färben.  Natron- 
lauge fällt  aus  der  Lösung  einen  weißen,  flockigen  Niederschlag,  der 
den  eigentümlichen  Geruch  des  Öles  besitzt,  welcher  zugleich  an  Nikotin 
und  Chinolin  erinnert-  Durch  Platinchlorid  wird  aus  der  salzsauren 
Lösung  sogleich  ein  gelbes  flockiges  Platinsalz  gefällt,  das  beim  Ver- 
suche, es  umzukristallisieren,  größtenteils  verharzte.  Der  Beginn  der 
Ferien  und  Mangel  an  Material  nötigten  zum  Abschluß,  und  es  ist 
dui'ch  weitere  Untersuchungen  festzustellen,  ob  ^hier  wirklich  die  ge- 
suchte Stanimsubstauz  CsH^Ng  vorlag,  oder  eventuell  auf  einem  anderen 
Wege  darzustellen  ist.  Zugleich  glaube  ich  weitere  Untersuchungen  in 
dieser  Riclitung.  Kondensation  analoger  Diazoverbindungen ,  mir  reser- 
vieren zu  dürfen. 

Die  vorstehende  Arbeit  wurde  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt 
und  ich  sage  Herrn  Professor  A.  Baeyer  für  die  freundliche  Aufnahme 
in  demselben  meinen  besten  Dank. 


160.   Alfred  Einhorn:  Über  Derivate  der  Orthonitrozinit- 

säure. 

(Münchon;  Ber.  16,  2208  [iHg.'O.) 

In  seinen  Abhandlungen  über  den  synthetisch  hergestellten  Indigo 
hat  Herr  IVof.  Baeyer  die  nahen  Beziehungen  der  in  der  Orthostellung 
nitrierten  Derivaite  der  Zinitsäure  zu  diesem  Farbstoff  festgestellt.  Auf 
Veranlassung  desselben  unternahm  ich,  in  der  Erwartung,  einige  weitere 
Beiträge  zur  ( 'henüe  des  Indigos  liefern  zu  können,  die  Ausfüllung  einer 
beim  Durcliforsclien  dieses  interessanten  Gebietes  bis  jetzt  noch  ge- 
bhebenen  Lücke,  indem  ich  versuchte,  von  der  o-Nitrozimtsäure  aus- 
gehend, das  o-Nitrostyrol  zu  erhalten.  Bei  der  Behandlung  des  Styrols 
mit    Salpetersäure    entsteht    nämlich    nach    den    Untersuchungen    von 
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Simon^)  und  Hofmann  und  Blythe^)  nur  das  eine  der  drei  tk«h 
retisch  möglichen  Nitroetyrole,  von  dem  die  Stellung  der  Nitrogmppi 
noch  nicht  ermittelt  ist.  Die  vorläufigen  orientierenden  Yersnclw  n 
dieser  Arbeit  wurden  im  hiesigen  Laboratorium  von  Herrn  Hundhaniei 
ausgeführt. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  das  Bromwasserstoffadditioai- 
produkt  der  o-Nitrozimtsäure,  die 

o-Nitrophenyl-/3-brom  Propionsäure. 

^lan  stellt  dieselbe  am  zweckmäßigsten  her,  indem  man  10 f 
o-Nitrozimt säure  mit  100  g  Eisessig,  der  bei  0'^  mit  Bromwasserstolbinn 
gesättigt  wurde,  im  Einschmelzrohr  circa  eine  halbe  Stunde  lang  in 
Wasserbade  erwärmt.  Schüttelt  man  das  Kohr  häufig,  so  ist  nach  dits« 
Zeit  sämtliche  Nitrosäure  in  Lösung  gegangen ,  das  warme  Rohr  wird 
hierauf  sofort  geöffnet,  damit  die  überschüssige  BromwasserstoffsiiiR 
nicht  nachteilig  auf  das  entstandene  Additionsprodukt  einwirken  kins. 
Nach  dem  Erkalten  leert  man  die  Lösung  desselben  aus ;  sie  schddH 
nach  einiger  Zeit  den  größten  Teil  der  gebildeten  bromliahigien 
Säure  ab. 

Das  Filtrat  derselben  wird  mit  Chloroform  durchgeschüttelt  whI 
mit  Wasser  versetzt,  wobei  der  Rest  der  neuen  Säure  in  das  Chlorofonn 
übergeht.  Aus  der  eingeengten  Lösung  scheidet  sie  sich  aus.  Die« 
hergestellte  Substanz  ist  durch  fremde  Beimengungen  noch  verunreinigt 
Man  kann  sie  jedoch  leicht  rein  erhalten  durch  Extraktion  mit  siedendem 
Benzol,  in  welchem  die  Verunreinigung  äußerst  leicht  und  die  o- Nitro* 
phenyl-/3-brompropionsäure  nur  sehr  schwer  löslich  Ist.  So  gereinigt, 
erhält  man  sie  beim  L inkristallisieren  aus  Chloroform  in  schönen.  bUß* 
gelben  Kristallen,  welche  dem  monoklinen  System  angehören  und  bei 
139  bis  140®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Elenientaranalyse  ereab 
die  verlangten  Kesultate: 

NO 
Cfl  H,<^  g  *^j,_Q  g^_(.  Q  Q  jj         Gefunden 

verlangt 

C  39,42  39,9    Proz. 

H4)    QO  07 

N  5,11  5,25       „ 

Jir  -29,19  28,58       , 

Für  die  neue  Säure  sind,  je  nachdem  das  Bromatom  ui  die  ß-oder 
/3-Stellung  getreten  ist,  zwei  Formeln  möglich.  Die  Analogie  mit  der 
Pheiiyl-/3-brompropionsäure  machte  es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dtf 
auch  sie  das  Halogenatoni  am  /3-Kohlenstoffatom  enthält.  Antizipierend 
will  icli  schon  hier  bemerken,  daß  das  wirklich  der  Fall  ist  und  werd« 
bei  der  Besprechung  der  o  - Nitrophenylmilchsäure  den  strikten  Bewetf 
dafür  liefern.  Die  o-Nitrophenyl-/3-brompropionsäure  ist  in  dengebrflUf»' 

')  Lieh.  Ann.  31,  269.  —  *)  Lieb.  Ann.  53,  297. 
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liehen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Benzol  jedoch  schwer  löslich.  Beim  yor- 
sichtigen  Erwärmen  mit  Wasser  löst  sie  sich  in  geringer  Menge;  jedoch 
findet  dabei  stets  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Indoxyl  statt. 
Auffallend  beständig  ist  sie  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure;  man 
kann  sie  damit  kochen,  ohne  daß  sie,  abgesehen  von  einer  minimalen 
Blaufärbung,  verändert  wird.  Im  Gegensatz  hierzu  steht  ihre  enorm 
leichte  Angreifbarkeit  durch  Alkalien. 

Lactou  der  o-Nitrophenyl-/3-milchsäure. 

Behandelt  man  die  Bronipropionsäure  mit  überschüssiger  Alkali- 
lauge, so  spaltet  sich  der  addierte  Bromwasserstoff  sofort  wieder  ab  und 
es  wird  o-Nitrozimtsäure  regeneriert.  Neutralisiert  man  die  gebromte 
Säure  aber  ganz  vorsichtig,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  ein  kristallinischer 
Körper  aus.  Die  beste  Methode,  welche  circa  40Proz.  der  angewendeten 
Bromsäure  von  dieser  neuen  Verbindung  liefert,  besteht  in  der  Behand- 
lung der  feingepulverten  Substanz  mit  überschüssiger,  kalter  Sodalösung. 
Die  klare  Flüssigkeit,  welche  offenbar  das  Natronsalz  der  o-Nitrophenyl- 
/3 -bronipropionsäure  enthält,  färbt  sich  schnell  hellrot  und  scheidet  dann 
spontan  das  Reaktionsprodukt  aus.  Dasselbe  wurde  getrocknet  und 
dann  aus  Chloroform  umkristallisiert;  ich  erhielt  es  so  in  hellgelben, 
nionoklinen  Kristallen,  welche  bei  124^  unter  Zersetzung  und  Blau- 
färbung schmelzen. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes : 

Gefundon  C^KyNO^  verlangt 

C  55,35  55,90  —  55,95  Proz. 

H  3,87  8,8:5  —  3,62 

N  —  —  6,96  7,25 

Diese  analytischen  Daten  ergeben  die  eiiipii'ische  Formel  CyH7N04, 
und  da  der  Körper  keine  o-Nitrozimtsäure  ist,  liegt  hier  eine  derselben 
isomere  Verbindung  vor,  welche  aus  der  o-Nitrophenyl-/3-brompropion- 
säure  ebenfalls  durch  einfache  Broniwasserstoffabspaltung  entstanden  ist. 

Legen  wir  uns  nun  die  Frage  vor,  welches  Wasserstoffatom  bei 
dieser  Reaktion  mit  dem  Halogen  austritt,  so  spricht  alles  dafür,  daß 
es  das  Wasserstoffatoni  der  Carboxylgruppe  ist.  Hiermit  dürfte  aber 
die  Frage  nach  der  Konstitution  des  vorliegenden  Körpers  noch  keines- 
wegs erledigt  sein ,  da  es  recht  wohl  möglicli,  daß  die  neue  Verbindung 
ein  polymerer  Körper  ist,  der  entstanden  sein  könnte  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkalis  auf  2  ^lol.  der  bromhaltigen  Säure.  In  diesem 
Falle  wäre  er  das  richtige  I^actid  und  im  anderen  das  Lacton  der 
o-Nitrophenyl-/3-nülchsäure.  Meine  Bemühungen,  die  Dampfdichte  der 
Verbindung  festzustellen,  waren  vergebliche,  da  sich  die  Substanz  selbst 
im  Vakuum  beim  Schmelzen  vollständig  zersetzt. 

Da  nach  dem  Gesagten  auf  experimentellem  Wege  die  Molekular* 
große   des   neuen  Körpers  sich  nicht  bestimmen  läßt,  habe  ich  mich  be- 
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mühtf  andere  Argumente  herbeizuschaffen,  welche  geeignet  sein  könuif 
hierüber  einige  Anhaltspunkte  zu  gewähren.     Beim  8orgf&ltig«n  Priftt 
derselben  gelangt  man  zu  der  Überzeugung,  daß  kein  zwingender  Gm! 
vorliegt,  die  empirisch  gefundene  Formel  zu  verdoppeln.    Jeh  bebki 
mir  vor,  diesbezügliche  theoretische  Anschauungen   demnächst  in  da 
Annalen  zu  entwickeln,  da  mich  das  hier  zu  weit  führen  würde.    Ein 
sei  jedoch   bemerkt,    daß  bis  jetzt  überhaupt  noch  kein  Lactid  our 
/3-Oxy säure  bekannt  ist.  daß  das  gewöhnliche  Lactid  sich  nur  bei  höltotr 
Temperatur  bildet,  und   es   unwahrscheinlich  ist,  daß  ein  Lactid  ebn 
niederem  Schmelzpunkt  (124^)  haben   sollte   als   die  zugehörige  Siin 
(o-Nitrophenyl-/3-milch8üure  schmilzt  bei  126®).    Der  gewichtigste  Grad 
jedoch,  der  die  Veranlassung  war,   die  Lactidformel  zu  verwerfen,  kt 
das    ungemein    leiclite   Zerfallen    der  Verbindung    unter  BUdniig  m 
Kohlensäure    und    Orthonitrostvrol,    welches    schon    beim  Kochen  ait 
Wasser  eintritt.     Nacli  alledem  scheint  es  den  Tatsachen  am  besten  n 
entsprechen,  den  fraglichen  Kr)rper  als  Lacton  aufzufassen.    Seine  lir^ 
stehungsweise   würde   sich   dann   durch   folgende   Formeln  audrlein 
lassen : 

^6^*<CHBr— CH,— COOK  ""  ^^^  "^  ^«^*<CH-CH, 

I        I 
0 — CO 

Die  vorliegende  Verbindung  scheint  demnach  der  erste  Beprisentut 
einer  neuen  Klasse  von  Lactonen  zu  sein,  welche  ihren  anhydridariign 
Schluß  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  dem  zweiten  KohlenstoIiteB 
haben  und  als  /J-Lactone  zu  bezeichnen  wären. 

Die  /3-Lactoue  enthalten  den  von  Erlenmeyer^)  und  Fittig*) 
für   die  Existenz   von  Lactonen   als   erforderhch  angesehenen  Atomiug 

^'^/i        rC>  nicht  mehr,  der  in  dem  von  Pinner^)  aus  der  Meaton- 

säui^e  hergestellten  a-Lacton  ebenfalls  nicht  enthalten  ist. 

Die  Bildung  des  Nitrolactons  ist  insofern  noch  von  theoretisjcbea 
Literesse,  als  sie  die  Kichtigkeit  der  von  Erlenmeyer  für  die  Ent- 
stehung des  gewöhnlichen  Styrols  aus  der  Phenylbrompropionsäure  auf- 
gestellten Hypothese  für  das  Nitrostyrol  beweist.  Erlen meyer*)  crkUrt 
nämlich  die  Styrolbildung  durch  die  Annahme,  daß  das  in  Losung li*" 
findliche  phenyl-/3-halogenpropionsaure  Natron  sich  unter  Abspaltung 
von  11  a  logen  m  et  all  vorübergehend  in  ein  Lacton  verwandelt,  welches^ 
jedoch,  da  es  nicht  existenzfähig  ist,  im  Momente  des  Entstehens  sofort 
in  seine  Koni|x>nenten.  Kohlensäure  und  Styrol,  zerfällt. 

Die  Tatsache,  daß  Nitroverbindungen  sich  besonders  gut  zum  Fest- 
halten von  Zwischen])rodukten  bei  Reaktionen  eignen,  die  bei  den  nicht 
nitrierten  Verbindungen   von  seihst  in  zwei  Phasen  verlaufen,  wird  Im^ 

M  lier.  13.  anf,.  —  -)   Li,.h.  Ann.  216,  27.  —  •)  B«r.  15,  578.  —  *)  Rr. 

13,  'MKk 
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wiesen  durch  die  von  Baeyer  und  Dreween  studierten  aldolartigen 
KondeuBationsprodukte  aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Aldehyd  und  Aceton  ^) 
und  durch  das  neuerdings  von  Becker  erhaltene  entsprechende  Derivat 
aus  p-Nitrobeuzaldehyd  und  Aceton'),  während  es  Claisen')  bekanntlich 
nicht  gelungen  ist,  aus  dem  gewöhnlichen  Benzaldehyd  und  Aceton  einen 
derartig  kondensierten  Körper  herzustellen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Soda  auf  die  o-Nitrophenyl-/3-brompropiou- 
säui'e  entstehen  nur  in  geringer  Menge  Nebenprodukte,  es  sind  das 
o-Nitrozimtsäure,  o-Nitrophenyl-/3-milchsäure  und  o-Nitrostyrol.  Diese 
Verbindungen  finden  sich  im  alkalischen  Filtrat  vom  Lacton  vor.  Beim 
Extrahieren  desselben  mit  Äther  nimmt  dieser  das  o-Nitrostyrol  auf; 
säuert  man  dann  an,  so  fällt  die  o-Nitrozimtsäure  aus  und  dem  Filtrat 
läßt  sich  nun  mit  Äther  die  Milchsäure  leicht  entziehen. 

Über  die  Eigenschaften  des  Lactons  ist  noch  zu  bemerken,  daß  es 
sich  außer  in  Chloroform  auch  in  Aceton,  Benzol  und  Eisessig  leicht, 
jedoch  nur  schwer  in  Äther  und  absolutem  Alkohol  löst  und  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergeht. 

Was  sein  Verhalten  gegen  Wasser  bei  Siedetemperatur  anbelangt, 
so  habe  ich  oben  schon  darauf  hingewiesen,  daß  es  sich  hierbei  in 
Kohlensäure  und  o-Nitrostyrol  spaltet.  Dieses  sind  jedoch  nicht  die 
einzigen  Produkte  der  Zersetzung.  Zunächst  ist  zu  erwähnen,  daß  die 
Iieaktionsflüssigkeit  stets  ein  wenig  sauer  reagiert,  was  vielleicht  von 
geringen  Mengen  entstandener  o-Nitrophenyl-/3-milchsäure  herrühren 
mag;  außerdem  bildet  sich  noch  Indoxyl  und  Indigo.  Die  verschiedenen 
Produkte  dieses  kompliziert  verlaufenden  Prozesses  lassen  sich  auf  die 
einfachste  Weise  isolieren;  man  hat  nur  nötig,  die  Reaktion sflüssigkeit 
mit  Wasserdämpfen  zu  destillieren;  hierbei  verflüchtigt  sich  mit  diesen 
ein  aromatisch  rieclieudes  Ol,  das  o-Nitrostyrol.  Im  Destillationskolben 
befindet  sich  nunmehr  neben  einer  gelbroten  Flüssigkeit  nur  noch  der 
Indigo,  welcher  abzutiltrieren  ist.  Dem  Filtrat  entzieht  Äther  ein  geruch- 
loses, gelbgrün  fluoreszierendes  Ol,  welches  alle  charakteristischen  Eigen- 
schaften des  Indoxyls  zeigt  und  zumal  bei  dem  Versetzen  mit  Alkali 
und  nachherigem  Schütteln  mit  Luft  reichlich  Indigo  gibt. 

Indigo  bildet  sich  übrigens  noch  auf  den  verschiedensten  Wegen 
aus  dem  Ijactou,  so  z.  B.  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Essigsäure- 
anhydrid. Beim  vorsielitigen  Erhitzen  der  Verbindung  im  Reagenzrohr 
sublimiert  der  Farbstoff  in  prächtigen  Kristallen  aus  der  Schmelze,  ein 
Verhalten,    welches   lebhaft   an  die  o-Nitrophenyloxyacrylsäure  erinnert. 

Keduktion  des  Nitrola  cton  s. 

In  Eisessig  gelost,  läßt  sich  das  Lacton  schon  bei  0®  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  reduzieren.  Tbersättigt  man  das  saure  Filtrat  mit  Am- 
moniak,  so  entzielit  Chloroform  demselben  einen  durch  Verunreinigung 

*)  B»T.  15,  -isfie.    —    *)  Privatmitteihmg.  —  ")  Ben  14,  2470. 
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Doch   stark  gefärbten  Körper,  der,   auf  geeignete  Weise  gereinigt,  aus 
heißem  Wasser  in  Nadehi  kristallisiert,  die  bei  163®  schmelzen. 
Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet  für  C,H,NO 
C                     73,62  73,46  Proz. 

H  6,30  6,12 

N  9,45  9,52 

Es  ist  also  hier  —  wider  Erwarten  —  nicht  das  Amidolacton  ent- 
standen; der  erhaltene  Körper  ist  nichts  anderes  als  HydrocarbostyriL 
Durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  wurde  es  in  das  bei  104® 
schmelzende  Dichlorchinolin  verwandelt. 

Diese  Entstehungsweise  des  Hydrocarbostyi-ils  ist  nur  dann  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  daß  sich  bei  der  Reduktion  des  Lactous 
zunächst  Amidohydrozimtsäure  bildet,  die  dann,  wie  bekannt,  in  Hydro- 
carbostyril  und  Wasser  zerfällt.  Zur  Bildung  der  Amidohydrozimtsäure 
ist  aber  ein  Überschuß  des  Reduktionsmittels  nötig,  nichtsdestoweniger 
habe  ich  aber  bei  der  Behandlung  des  Nitrolactons  in  Eisessig  mit  der 
für  das  Amidolacton  berechneten  Menge  Ziunchlorür  ausschließlich 
Hydrocarbostyril  erhalten. 

o  -  N  i  t  r  o  s  t  V  r  o  1. 

Während  bei  der  Einwirkung  kulter  Südalcisung  auf  die  o-Nitro- 
phenyl-/3-brompropion3äure  das  /3-Lacton  so  leicht  entsteht,  erhält  mau 
beim  Behandeln  derselben  mit  heißer  Sodasolution  keine  Spur  (lavou, 
sondern  nur  das  entsprechende  Styrol,  die  Milchsäure  und  die  Zimt- 
säure. Trotzdem  diese  Methode  kaum  mehr  als  10  Proz.  der  zur  An- 
wendung gelangten  Menge  gebromter  Säuie  an  Styrol  liefert,  ist  sie 
doch  die  vorteilhafteste  zur  Darstellung  dieses  Körpers. 

Trägt  man  in  lieiße  Sodalösung  feingepulverte  o-Nitrophenyl-/i- 
brompropionsäure  ein  und  destilliert  sofort  mit  Wasserdäm[)feu.  so  geht 
ein  eigentümlich  riechendes  Ol  über,  welches  sich  zum  Teil  am  Boden 
des  Gefäßes  absetzt,  teilweise  jedoch  im  Wasser  gelöst  bleibt,  dem  es 
sich  durch  Äther  entziehen  läßt.  In  eine  Kältemischung  gebracht, 
erstarrt  das  Ol  zu  einer  prächtigen,  weißen  Kristallmasse.  Diese  Kri- 
stalle schmelzen  jedoch  schon  wieder  bei  ca.   12  bis  lo^^"- 

Die  Analyse  ergab  die  für  o-Nitrostyiol  l)ereclineteii   Zahlen. 

Gefunden  Beivchuet  für  ChH;N()^ 
C                       »i4,76  64,4'J   Proz. 

II  5,35  4,7V) 

N  9,41  V>,:U) 

Das  o-Nitro.styrol  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  blau.  Löst  man  das  Styrol  in  Chloroform  und  Inßt  unter 
Eiskühlung  ebenfalls  in  Chloroform  gelöstes  Brom  in  dasselbe  tropfen, 
so   findet   eine  Reaktion    statt   und   nach  dem  Verdunsten  <ies  Lösuni?s- 
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mittels  hinterbleibt  ein  Öl.  welches  bald  erstarrt  und,  aus  Alkohol  um- 
kiistallisiert,  in  schön  ausgebildeten  Kristallen  zu  erhalten  ist. 

Die  Kristalle  erweichen  bei  50^  und  schmelzen  bei  52^;  sie  sind 
mit  Wasserdämpfen   unzersetzt  flüchtig;  eine  Brombestimmung  ergab, 

daß  hier  das  o-Nitrostyroldibromid,  CeH4<CpTjx>  prr  -o  »  vorliegt. 

Gefunden      CgHjNOjBr,  verlangt 
Br  52,24  51.77  Proz. 

o-Nitrophenyl-/J-milchsäure.  ' 

Neben  10  Proz.  Nitrostyrol  entstehen  bei  der  Zersetzung  der  ge- 
bromten  Säure  mit  heißer  Sodalösung  ca.  16  Proz.  o-Nitrozimtsäure  und 
ungefähr  42  Proz.  o-Nitrophenyl-/3-milch8äure.  Zu  letzterer  Verbindung 
gelangt  man  mit  Vorteil  auch  durch  Erwärmen  des  Lactons  mit  Baryt- 
wasser. 

Beim  Zersetzen  des  entstandenen  Baryumsalzes  mit  Salzsäure  und 
nachherigem  Ausschütteln  mit  Äther  erhält  man  die  reine  Säure.  Die- 
selbe ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich;  aus  letzterem  Lösungs- 
mittel kristallisiert  sie  in  sechsseitigen,  prismatischen  Täf eichen  des 
nionoklinen  Systems.  Die  gelben  durchsichtigen  Kristalle  schmelzen  bei 
126^  und  gaben  bei  der  Elementaranalyse  gut  stimmende  Resultate. 

^«  ^4<^C  H  .  O  H— C  H,— C  O  O  H        Gefunden 


verlangt 

c 

51,18 

51,37  Pioz. 

H 

4,73 

4,39      , 

N 

6,63 

6,67      „ 

Die  vorliegende  Säure  ist  sehr  beständig,  und  es  ist  mir  auf  keine 
Weise  gelungen,  aus  derselben  wieder  das  Lacton  herzustellen.  Erhitzt 
man  sie  im  Einschmelzrohr  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190®,  so 
spaltet  dieselbe  Wasser  unter  Bildung  von  o - Nitrozimtsäure  ab,  ein 
Beweis  dafür,  daß  in  der  Säure  die  Hydroxylgruppe  wirklich  am  ß- 
Kohlen stofFatom  sitzt.  Durch  Erwärmen  mit  konzentrierter,  wässeriger 
Brom  Wasserstoff  säure  erhält  man  aus  der  Milchsäure  die  o-Nitrophenyl- 
/3-brompropionsäure  wieder,  wodurch  der  genetische  Zusammenhang 
beider  direkt  bewiesen  ist.  Behandelt  man  die  o-Nitrophenyl-/3-milch- 
säure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  findet  intensive  Blaufärbung 
durch  Indoinbildung  statt.  Von  den  Salzen  wurde  das  schön  kristalli- 
sierende Natronsalz,  das  Baryuni-,  Silber-,  Quecksilber-,  Blei-,  Cadmium- 
und  Kupfersalz  hergestellt.     Der  Methyläther  schmilzt  bei  51". 

Das  in  strahlenförmig  gruppierten  Nadeln  kristallisierende  Baryum- 
salz  enthält  5,56  Proz.  Wasser  und  24,87  Proz.  Baryum ,  folglich  ist 
seine  Formel: 

(^^«^*^Ch!()H— CHa— GOoJa^*  +  2HaO. 
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säure  die  Hydroxylgruppe  am  zweiten  Kohlenstoffatom  enthält,  so  ergibt 
sich  auch  hieraus,  daß  die  von  mir  erhaltene  Oxysänre  sowohl  als  die 
Brompropionsäure  in  der  Tat  /3-Derivate  sind. 

Die  in  dieser  Abhandlung  mitgefeilte  Methode,  welche  zur  Her- 
stellung eines  /3-Lactons  geführt  hat,  beabsichtige  ich  weiter  zu  ver- 
folgen, um  zu  prüfen,  ob  dieselbe  eine  allgemeine  ist. 

Diesbezügliche  Versuche  habe  ich  bereits  in  Angriff  genommen. 


161.  Mit  Benno  Homolka:  über  das  Chinisatin. 

(München;  Ber.  16,  2216  [1883].) 

Baeyer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  das  Oxindol  durch  Über- 
führung in  eine  Nitrosoverbindung,  nachherige  Reduktion  und  Oxydation 
in  Isatin  verwandelt,  und  es  ist  ihm  in  neuerer  Zeit  nach  einer  in 
diesem  Hefte  erschienenen  Mitteilung  gelungen,  diesen  Körper  auf  dem 
nämlichen  Wege  auch  aus  dem  Indoxyl  darzustellen. 

Wir  haben  nun  Versuche  in  der  Ghinolinreihe  angestellt,  um  nach 
derselben  Methode  zu  dem  Isatin  des  Chinolins  zu  gelangen,  was  auch 
in  der  Tat  durch  Anwendung  des  y- Oxycarbostyrils  von  Baeyer  und 
Bloem^)  geglückt  ist.  Dieser  Körper  liefert  nämlich  ein  Nitrosoderivat, 
welches  den  Isatoximen  seinem  ganzen  Verhalten  nach  entspricht  und 
ebenso  wie  diese  durch  Keduktion  und  nachherige  Oxydation  in  das 
entsprechende  Isatin  übergeführt  werden  kann. 

Nitro  so-y-oxycarbostyril. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  y-Oxycarbostyril  in 
ganz  verdünnter  Natronlauge,  fügt  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  (1  Mol.)  Natriumnitrit  hinzu  und  gießt  das  Gemenge  nach  und 
nach  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  ein.  Der  entstandene  ziegel- 
rote Niederschlag  wird  abtiltriert.  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  aus  Alkohol  umkiistallisiert.  Man  erhält  so  den  Körper  in  Gestalt 
orangegelber.  kleiner  Prismen,  welche  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
Äther.  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  P]isessig  und  heißem  Alkohol 
löslich  sind.     Die  Verbindung  schmilzt  bei  208*^  unter  Zersetzung. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  das  Nitroso-y-oxy- 
carbostyril  mit  smaragdgrüner,  ätzende  fixe  Alkalien  mit  rotbrauner 
Farbe  auf. 

Die  Klenientaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

(icfumlm        HtTfcluu-t   für  ('»H.-.N^O^ 

('  :»6,r>;{  :)6,m4  Proz. 

N  U,»i8  14,7:^ 


')  Bt-r.  15,  2151 
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In  ihrer  Arbeit  über  „Darstellung  von  Indigblaa  ans  OrÜioiutio* 
benzaldehyd"  erwähnen  Baeyer  und  Drewsen  bereits  die  Ortlunitio- 
phenyl-/3-milch8aure  und  in  einer  mit  dieser  Mitteünng  gleichxntig  e^ 
scheinenden  Abhandlung  führen  sie  den  experimentellen  Nachweb.  dafi 
ihre  Säure,  welche  sie  aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Orthonitr»- 
benzaldehyd  mit  Aldehyd,  dem  die  Formel 

^«^*<CHbH— GH,— CHO  +  ^*^*^ 

zukomn^tf  erhalten   haben,  in  der  Tat  die  OrthonitrophenTl-/)-milck- 
säure  ist. 

Ich  habe  die  Versuche  der  Herren  Baeyer  und  Drewsen  nicb- 
gemacht,  die  Säure  isoliert,  einige  Salze  derselben  hergestellt  nnd  sorf^ 
fältig  mit  der  meinigen  verglichen.  Das  Baryumsalz  erhielt  ich  m 
konzentrisch  gruppierten  Nadeln.  Bei  der  Analyse  stellte  es  sieb  benn 
daß  es  2  Mol.  Kristallwasser  enthält. 

Berechnet  für 
(iefunden         /p  „  ^N  O,  \  -Ro  _L  ow  n 

V  ^  •  "^*^V  H  O  H—C  H.— C  00/,™"^"^" 

Ba  '24,44  24,59  Proz. 

H,()  5,64  5,39      , 

Das  Bleisalz  konnte  ich  in  Form  kristallisierter  Blättchen  eiliaktt. 
welche  starken  Fettglaiiz  zeigen. 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  in  der  Kolumne  I  die  Eigra- 
Hchaften  der  von  Baeyer  und  Drewsen,  in  der  Kolumne  II  died« 
von  mir  erhaltenen  Säure  C'QHpNOr,  zusammengestellt. 


1 


U 


Schmelzpunkt 
Kristallforin 


Liefert  beim  Erwärmen 
m.  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  li>o''    .    . 

(übt,  mit  konz. Schwefel- 
säure erwärmt     .    .    . 

Das  Barvtsalz 


l>as    Hleisalz 


126® 

monokline,  sechsseitige 
Tafeln 


( )i"thonitrozimtsäure 

Indoin 

kristallisiert  in  Nadeln 
und  enthält  2  Mol. 
Wasser 

kristallisiert  in  Blätt- 
cheu,  zeigt  Fettglanz 


126* 

monokline,  sechsBehip' 
Tafeln 


Orthoniti-ozimtiiure 

Indoin 

kristallisiert  in  N'«deln 
und  enthält  2  M 
Wasser 

kristallisiert  in  Blin- 
clien,  zeigt  Femlaiiz 


Aus  dieser  A'ergleicliung  ergibt  sich  zur  Evidenz  die  vollkomnieiif 
Identität  der  beiden  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Verbindungfn 
I>a  liaever  und   Lhewsen  den  Beweis  erbracht  haben,  daß  ihre  Milch- 
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säuie  die  Hydroxylgruppe  am  zweiteu  Kohlenstoffatom  enthält,  so  ergibt 
sich  auch  hieraus,  daß  die  von  mir  erhaltene  Oxysäure  sowohl  als  die 
Brompropionsäure  in  der  Tat  /3-Derivate  sind. 

Die  in  dieser  Abhandlung  mitgeteilte  Methode,  welche  zur  Her- 
stellung eines  /3-Lactons  geführt  hat,  beabsichtige  ich  weiter  zu  ver- 
folgen, um  zu  prüfen,  ob  dieselbe  eine  allgemeine  ist. 

Diesbezügliche  Versuche  habe  ich  bereits  in  Angriff  genommen. 


161.  Mit  Benno  Homolka:  über  das  Chinisatin. 

(München;  Ber.  16,  2216  [1883].) 

Baeyer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  das  Oxindol  durch  Über- 
führung in  eine  Nitrosoverbindung,  nachherige  Reduktion  und  Oxydation 
in  Isatin  verwandelt,  und  es  ist  ihm  in  neuerer  Zeit  nach  einer  in 
diesem  Hefte  erschienenen  Mitteilung  gelungen,  diesen  Körper  auf  dem 
nämlichen  Wege  auch  aus  dem  Indoxyl  darzustellen. 

Wir  haben  nun  Versuche  in  der  Chinolinreihe  angestellt,  um  nach 
derselben  Methode  zu  dem  Isatin  des  Chinolins  zu  gelangen,  was  auch 
in  der  Tat  durch  Anwendung  des  y -  Oxycarbostyrils  von  Baeyer  und 
Bloem  ^)  geglückt  ist.  Dieser  Körper  liefert  nämlich  ein  Nitrosoderivat, 
welches  den  Isatoximen  seinem  ganzen  Verhalten  nach  entspricht  und 
ebenso  wie  diese  durch  Reduktion  und  nachherige  Oxydation  in  das 
entsprechende  Isatin  übergeführt  werden  kann. 

Nitro  so-y-oxycarbostyril. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  y-Oxycarbostyril  in 
ganz  verdünnter  Natronlauge,  fügt  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  (1  Mol.)  Natriumnitrit  hinzu  und  gießt  das  Gemenge  nach  und 
nach  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  ein.  Der  entstandene  ziegel- 
rote Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  aus  Alkohol  umkiistallisiert.  Man  erhält  so  den  Körper  in  Gestalt 
orangegelber.  kleiner  Prismen,  welche  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
Äther.  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Eisessig  und  heißem  Alkohol 
loslich  sind.     Die  Verbindung  schmilzt  bei  20H^  unter  Zersetzung. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  das  Nitroso-y-oxy- 
carbostyril  mit  smaragdgrüner,  ätzende  fixe  Alkalien  mit  rotbrauner 
Farbe  auf. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen : 

(M'fundcn        Knt'chnrt   für  ('»HjjN^Oa 

(•  :.6,r.:i  :)6,s4  Proz. 

H  :t,:to  :5,ir» 

N  U,(J8  14,7a       , 


')  Ber.  15,  2151. 
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Gefunden 

Berechnet 

I 

n 

111 

für  C.HyNO, 

c 

60,9 

60,9 

61,01  Proz. 

H 

4,1 

4,3 

3,95      , 

N 

7,8 

7.90      „ 

0 

27,11      „ 
99,97  Proz. 

Ghinisatinsäare. 

Fein  gepulvertes  /J-y-Dioxycarbostyril  wurde  mit  einigen  Tropfen 
einer  salzsauren  Eisenchloridlösung  angerührt,  wobei  es  eine  dunkel- 
blaugrüne  Färbung  annimmt.  Nun  wurde  noch  mehr  EisenchloridlöBung 
zugesetzt  und  so  lange  gelinde  (auf  70  bis  80^)  erwärmt,  bis  sich  alles 
zu  einer  rotgelben  Flüssigkeit  gelöst  hatte,  aus  der  sich  beim  Erkalten 
schöne,  schwach  gelblich  gefärbte  Prismen  abschieden.  Dieselben  wurden 
abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Wasser 
umkristallisiert. 

Die  neue  Verbindung  erwies  sich  als  eine  starke  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CgHyNO«,  entsprechend  einer  Orthoamidophenyl- 
glyoxylameisensäure : 

ri  u  ^CO— CO— CO  (OH) 

Wir  nennen  die  Säure  Chinisatinsäure  und  schlagen  zugleich  für 
das  weiter  unten  zu  besprechende  innere  Anhydrid  derselben  den  Namen 
Chinisatin  vor.  Beide  Namen  sollen  andeuten,  daß  sich  die  beiden  Ver- 
bindungen in  derselben  Weise  vom  Chinolin  ableiten,  wie  die  Isatinsäore 
und  das  Isatin  vom  Indol. 

Die  Chinisatinsäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht 
in  heißem  Wasser,  aus  welchem  nie  in  schwach  strohgelben  Prismen 
kristallisiert;  ihre  Alkalisalze  sind  fast  farblos  und  leicht  löslich,  das 
Silbersalz  ist  ein  gelbgrüner,  sehr  leicht  veränderlicher  Niederschlag. 

Erhitzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Säure  zum  Kochen,  so  färbt 
sie  sich  orangerot,  welche  Farbe  beim  Erkalten  der  L(">sung  verschwindet. 
Es  ist  diese  Erscheinung  Jedenfalls  darauf  zurückzuführen,  daß  die 
Säure  in  der  Hitze  in  wässeriger  L<')sung  ihr  inneres  Anhydrid  bildet, 
welches  (wie  weiter  unten  angegeben)  rot  ist.  und  beim  Krkalten  wieder 
Wasser  aufnimmt. 

Löst  man  die  Säure  in  Eisessig,  reduziert  in  der  Wärme  mit  Zink- 
staub,  filtriert  und  läßt  das  Fütrat  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich 
alsbald  ein  indigoblauer,  in  Wasser,  Äther  und  Chlorofoni  unlöslicher, 
in  Alkohol  lösücher  F^arbstoff  ab,  während  in  der  Flüssi^'keit  ein  grüner 
Körper  gelöst  bleibt,  der  in  Wasser  löslich  ist  und  demselben  durch 
Chloroform  entzogen  werden  kann.  Die  Farbe  beider  Substanzen  wird 
von  Säuren  zerstört,  durch  Alkalien  wieder  hergestellt. 

Die  Analyse  der  Chinisatinsäure  ergab  folgende  Zahlen: 
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( 

befunden 

Berechnet 

1 

n 

für  C.HyNü^ 

c 

55,6 

55,8 

55,9  Proz. 

H 

3,8 

3,9 

3,6      „ 

N 

7,2      „ 

0 

33,1       „ 

99,8  Proz. 

Erhitzt  man  kristallisierte  Chinisatinsäure  kurze  Zeit  im  Luftbade 
auf  120  bis  125^,  so  färben  sich  die  Kristalle  ohne  Formverändenrng 
rot,  indem  die  Säure  unter  Wasserabgabe  in  ihr  inneres  Anhydrid, 
C9H5NO3,  das  Chinisatin,  übergeht. 

Theoretisch  entspricht  der  Verwandlung  der  ChinisatinBäure  in 
Chinisatin  ein  Gewichtsverlust  von  9,4  Proz.;  der  quantitativ  aus- 
geführte Versuch  ergab  folgende  Zahlen: 

0,2585  g  Chinisatinsäure  wurden  im  Platintiegel  bei  125^  bis  zum 
konstanten  Gewicht  erhitzt;  der  Gewichtsverlust  betrug: 

0,0246  g  =  9,51  Proz. 
Die  Elementaranalyse  des  Chinisatins  ergab  folgendes  Resultat: 


1 

Gefunden 

Berechnet 

I 

11 

für  C.HjNOa 

c 

61,7 

61,7  Proz. 

H 

3,1 

2,8      „ 

N 

8.2 

8,0      , 

0 

27.7      , 
100,2  Proz. 

Das  Chinisatin  nimmt  mit  großer  Leichtigkeit  Wasser  auf  und  geht 
Hofort  in  die  Chinisatinsäure  über,  wenn  man  es  mit  Wasser  zusammen- 
bringt, eine  Umwandlung,  die  sogar  beim  Liegen  an  der  Luft  nach 
einigen  Stunden  stattfindet.  In  absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Chin- 
isatin ohne  Veränderung  mit  gelbroter  Farbe  auf;  an  der  Luft  entfärbt 
sich  die  Lösung  unter  Wasseraufnahme  rasch. 

Erhitzt  man  das  Chinisatin  über  125®,  so  färbt  es  sich  dunkel 
und  schmilzt  langsam  zwischen  255  und  260®  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit. 

Das  Chinisatin  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  zuerst  mit  rot- 
gelber Farbe  auf,  die  Lösung  entfärbt  sich  jedoch  in  wenigen  Augen- 
blicken. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Chinisatins  sind  von  vornherein 
folgende  drei  Formeln  ziemlich  gleich  wahrscheinlich: 

,00— C— CO .  (OH)  XO-CO-CO 

/CO -CO    C.(OH) 
3.     C,H/    ^^^=^ 

27* 
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d.  h.  das  Chinisatin  könnte  1.  eine  Carbonsäure  Bein  oder  2.  das  Lactaui 
oder  3.  das  Lactim  der  Chinisatinsäure. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  sollte  zunächst  der  Äthyläther  der 
Chinisatinsäure  auf  seine  Fähigkeit,  beim  Erwärmen  ein  inneres  Anhydrid 
zu  geben,  untersucht  werden ;  doch  blieb  die  Arbeit  ohne  Erfolg,  da  der 
Äther,  aus  dem  Silbersalze  in  Gestalt  eines  gelben  Öls  erhalten,  beim 
Erwärmen  an  der  Luft  sofort  verharzte. 

Ebenso  mißglückte  der  Versuch,  ein  Natriumsalz  des  Chinisatins 
zu  isolieren.  Als  das  Chinisatin  zu  diesem  Zwecke  in  eine  Lösung  von 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  eingetragen  wurde,  färbte  sich  die  Lösung 
zwar  im  ersten  Momente  infolge  der  Bildung  eines  Natriumsalzes  rot, 
jedoch  schied  sich  gleich  darauf  eine  ganz  andere  Verbindung  in  pracht- 
vollen,  langen,  indigoblaueu  Nadeln  aus. 

Zu  günstigeren  Resultaten  gelangten  wir  endlich  durch  die  Unter- 
suchung eigentümlicher  Verbindungen,  die  das  Chinisatin  mit  Anilin 
und  Benzol  bildet,  und  die  später  ausführlicher  beschrieben  werden 
sollen.  Dieselben  lösen  sich  nämlich  in  Alkalien,  werden  aber  durch 
Kohlensäure  wieder  ausgefällt,  woraus  hervorgeht,  daß  das  Chinisatin 
keine  Carbonsäure  sein  kann.  Es  bleibt  demnach  nur  die  Auswahl 
zwischen  der  Formel  des  Lactams  und  des  Lactims  der  Chinisatinsäure 
übrig,  welche  aber  erst  nach  Untersuchung  der  Ätherarten  getroffen 
werden  kann. 


162.    A.  Schillinger  und  8.  Wleügel:    Über  Anthroxan- 

aldehyd  und  Anthroxansäure. 

(München;  Ber.  16,  *222'2  [l883j.) 

Nachdem  Baeyer  durch  seine  in  den  Jahren  1S7J)  SO  ausgeführten 
Untersuchungen  zu  der  Ausiclit  gekommen  war.  daß  alle  Orthoaniido- 
verbindungen ,  welche  in  der  »Seiteukette  das  zweite  oder  dritte  Kohlen- 
stoffatom in  Form  der  Alkohol-,  Aldehyd-,  Aceton-  oder  Säure^rupjie 
enthalten,  unter  Wasserabspaltung  Glieder  der  Indol-  oder  Chiuolinreihe 
zu  liefern  imstande  sind  0,  suchte  er  auf  diesem  Wege  durch  Darstellung 
des  Orthonitrophenylessigsäurealdehydes  zu  euier  einfachen  »Synthese 
des  Indols  zu  gelangen.  Da  die  direkte  Nitrierung  des  Phenvlessiir- 
säurealdehydes  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  hatte,  destillierte  er  Ortlio- 
nitrophenyloxyacrylsäure  mitWasserdänipfeu  2)  iu  der  Erwartung,  hierbei 
den  gewünschten  Körper  zu  erhalten,  nachdem  er  sich  vorher  überzeugt 
hatte,  daß  die  Phenyloxyacrylsäure  unter  diesen  Tniständen  Phenyl- 
essigsäurealdehyd  liefert.  Als  jedoch  nach  diesem  Veifahren  ganz  andere, 
nicht  in  Indol  überführbare,  Produkte  erhalten  wurden,  veranlaßte  er 
den    einen    (8.)   von    uns,   dieselben    unter    seiner   Leitung   einer    l'nter- 


)  llor.  13,   l-:5.      -   ^)  \Wy.  13,  2'26'J. 
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sucliung  zu  unterwerfen,  die  aber  wegen  einer  Veränderung  in  der 
Lebensstellung  von  diesem  nicht  vollendet  werden  konnte.  Der  andere 
(W.)  hat  nun  die  angefangene  Arbeit  aufgenommen  und  so  weit  ge- 
fördert, daß  eine  Veröffentlichung  der  gewonnenen  Resultate  ratsam 
erscheint,  obgleich  die  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Anthroxanaldehyd. 

Destilliert  man  eine  Lösung  von  1  Tl.  Orthonitrophenyloxyacryl- 
saui'e  in  40  Tln.  Wasser  im  Dampf  ström,  so  geht  mit  dem  Wasser 
ein  gelbliches  Ol  über,  welches  zum  größten  Teil  darin  gelöst  bleibt. 
Das  ätherische  Extrakt  des  Destillats  hinterläßt  nach  dem  Entfernen 
des  Äthers  ein  Ol,  welches  aus  einer  Lösung  des  Anthroxanaldehydes 
in  Anthrauil  ^)  besteht  und  ersteren  entweder  sogleich  oder  nach  einigem 
Stehen  in  Form  gelblicher  Kristalle  ausscheidet. 

Da  die  Ausbeute  an  dem  neuen  Körper  hierbei  eine  geringe  ist, 
wurden  sehr  viele  Versuche  zur  Ermittelung  eines  besseren  Verfahrens 
angestellt,  welche  indessen  keinen  durchschlagenden  Erfolg  hatten.  Am 
besten  bewährte  sich  noch  folgende  Methode. 

Eine  Lösung  von  Orthonitrophenyloxyacrylsäui*e  in  dem  gleichen 
Gewichte  Eisessig  wird  einige  Stunden  auf  dem  Wasser  bade  erhitzt, 
bis  die  Kohlen  sä  ureentwickelung  beendet  ist,  dann  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Ki*eide  neutralisiert  und  endlich  im  Dampfstrom  so  lange  destilliert, 
bis  das  Übergehende  nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  Zinkstaub  nicht 
mehr  eine  Kotfärbung  zeigt.  Der  mit  Chlorcalcium  getrocknete 
ätherische  Auszug  des  Destillates  hinterläßt  nach  dem  Abdestillieren 
des  Äthers  eine  mit  Anthranil  durchfeuchtete  Kristallmasse  von 
Anthroxanaldehyd.  deren  Gewicht  etwa  10  Proz.  der  angewendeten 
Substanz  beträgt.  Zur  Entfernung  des  Anthranils  kocht  man  die- 
selbe mit  Ligroin  aus,  in  welchem  die  neue  Substanz  ziemlich  schwer 
löslich  ist. 

Aus  der  heißen  Ligroinlösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  An- 
throxanaldehyd in  Form  langer,  gelblicher  Nadeln  ab,  welche  einen 
schwach  aromatischen,  stechenden  Geruch  besitzen.  Er  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  fast 
völlig  ebenfalls  in  gelblichen  Nadeln  ab.  Mit  Wasserdämpfen  ist  er 
leicht  flüchtig  und  reizt  dann  stark  zi^n  Niesen.  In  den  anderen  ge- 
bräuchlichen Ijösungsniitteln  ist  er  mit  Ausnahme  des  Ligroins  leicht 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  72,5",  bei  vorsichtigem  weiteren 
Erhitzen  subliuiieii;  er  unzersetzt. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  CjjHjNOij  führen: 

B»'i-echnet  (tefundeu 

('  «5,31  65,:U  Proz. 

H  a,40  :i,54       , 


*)  Friedländ»»r   und    Henri<|uez,  Ber.  15,  2105. 
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Der  Körper  ist  also  mit  Isatin  isomer. 

Der  Anthroxanaldehyd  zeigt  eine  Reihe  charaktenstiBcher  Beak- 
tiouen. 

Eine  Lösung  in  sehr  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  tirbt  adi 
auf  Zusatz  von  Zinkstaub  bei  gelindem  Erwärmen  intensiv  rotyloktt 

Kocht  man  eine  wässerige  Lösung,  welche  zugleich  Anthruiil  ent- 
hält, wie  sie  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Aldehydes  gewonnen  wiri 
unter  Zusatz  von  viel  Eisenvitriol,  so  scheiden  sich  feine,  seidengl&Bien<ie 
Nadeln  von  roter  Farbe  ab,  welche  durch  Lösen  in  Chloroform  tob 
etwas  beigemengtem  Eisenoxyd  getrennt  werden  können.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Chloroforms  hinterbleibt  eine  rote,  kristallinische  Mas^ 
welche  kein  Eisen  enthält,  über  215®  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
basische  Eigenschaften  besitzt.  Der  Anthroxanaldehyd  allein  zeigt  die^ 
Keaktion  ebensowenig  wie  das  Anthranil. 

Der  Anthroxanaldehyd  verhält  sich  endlich  in  allen  Beziehangeo 
wie  ein  Aldehyd.  Er  ist  leicht  löslich  in  konzentrierter  Natriumbisulfit- 
lösung  und  läßt  sich  daraus  erst  nach  dem  Ansäuern  mit  einer  starkes 
Säure  vermittelst  Äther  ausziehen.  Fuchsinschweflige  Säure  wird  beii 
Schütteln  damit  intensiv  rot  gefärbt.  Ammoniak  wirkt  energisch  dannf 
ein ,  die  anfangs  klare  Lösung  trübt  sich  in  kurzer  Zeit  unt«r  Ab- 
scheidung von  farblosen  ( Utropf en,  die  sich  allmählich  in  weiße  Flock« 
verwandeln. 

Anilin  löst  den  Aldehyd  unter  Erwärmung  und  Bildung  eines  <'les, 
welches  in  großen,  fächerförmigen  Kristallen  erstarrt,  die  bei  circa  40* 
schmelzen.  Oxydationsmittel  verwandeln  den  Aldehyd  in  die  ent- 
sprechende Säure. 

A  11 1  li  r  ü  X  a  n  s  ä  u  r  e. 

Der  Anthroxanaldehyd  wird  in  wässeriger  L(>8ung  durch  fri*ch 
gefälltes  Silberoxyd  oder  aininoiiiakaUsche  Silberlösung  oder  auch  Kalium- 
perinanganat  zu  Antliroxansäure  oxydiert.  Zur  Darstellung  derselben 
versetzt  man  am  besten  eine  abgekühlte  Lösung  des  Aldehydes  in  sehr 
verdünnter  Natronlauge  mit  einem  Male  mit  der  berechneten  Menge 
einer  vierprozentigeu  Perinaugaiiatlösung,  filtriert,  säuert  ganz  srhwarb 
an  und  behandelt  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Tierkohle.  Aas 
dem  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsaure  die 
Anthroxaiisäure  in  Form  feiner,  verülzter,  weißer  Nadeln  aK  Vv 
Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Formel  CgH-.NOs  entsprechen: 

Bcreclin«:'!  Gefunden 

('  58,89  58,78  Proz. 

H  ;{,07  8,28 

Die  Säure  kann  leiclit  aus  Wasser  umkristallisiert  werden,  da  m«* 
in  heißem  ziemlich,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich  ist.  Sie  lost  "iili 
fenier  in  Aceton  leicht,  schwieriger  in  Eisessig  und  noch  weniger  in 
Benzol  und  anderen  Lösungsmitteln.     Der  Schmelzpunkt  liegt  hei  U*^^ 
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bis  191^  doch  tritt  bei  dieser  Temperatur  schon  Zersetzung  ein.  Sie 
ist  eine  starke  Säure  und  zersetzt  kohlensaure  Alkalien  schon  in  der 
Kälte.  Basische  Eigenschaften  konnten  an  ihr  nicht  wahrgenommen 
werden. 

Löst  man  die  Anthroxansäure  in  verdünntem  Ammoniak  und  fügt 
unter  gelindem  Erwärmen  eine  Eisen vitriollösung  hinzu  ^  so  erhält  man 
nach  dem  Abfiltrieren  des  gebildeten  Eisenoxyds  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  nach  dem  Ansäuern  Isatin  extrahieren  läßt.  Die 
Reaktion,  welche  fast  quantitativ  verläuft,  entspricht  folgender  Gleichung: 

CaHsNOs  +  Hj^C.HjNO,. 

Anthroxansäure  Isatinsäure 

Theoretisches. 

Füi-  die  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  der  Anthroxanver- 
bindungen  kommen  wesentlich  zwei  Punkte  in  Betracht,  nämlich  das 
Vorhandensein  der  Aldehyd-  und  der  Säuregruppe,  und  zweitens  die 
leichte  l^berführuug  der  Anthroxansäure  in  Isatinsäure  durch  ein 
schwaches  Reduktionsmittel. 

Man  könnte  liiemach  vermuten,  daß  die  Anthroxansäure  nichts 
anderes  als  Azophenylglyoxylsäure 

HOCOCOCeH.NaCeH.COCOOH 

>*ei,  welche  eine  den  Resultaten  der  Analyse  entsprechende  Zusammen- 
setzung C]0Hio^2^6  besitzt  und  durch  Reduktion  in  Isatinsäure  über- 
führbar sein  muß,  indessen  sprechen  mehrere  Gründe  gegen  diese  An- 
nahme. 

Zunächst  ist  die  Anthroxansäure  farblos  und  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, während  die  Azophenylglyoxylsäure  der  Analogie  nach  gelb  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sein  sollte.  Ferner  gibt  dieselbe  mit  Benzol 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  die  für  die  Phenylglyoxylsäure 
charakteristische  rote  Färbung,  und  endlich  ist  es  höchst  unwalirschein- 
lich.  daß  ein  Aldehyd  von  der  Zusammensetzung 

HOCCOCöH.NaCßH.COCOH 

die  Eiigenschaften  des  Anthroxanaldehydes,  mit  Wasser  leicht  flüchtig 
und  darin  schwer  löslich  zu  sein,  besitzen  würde. 

Nimmt  man  dagegen  die  Molekulargröße  der  Anthroxansäure  halb 
so  groß  an,  so  ergibt  sidi  unter  Berücksichtigung  des  Vorhandenseins 
der  Carboxylgruj)pe  und  der  Tberführung  in  Isatin  als  einfachster  Aus- 
druck der  Konstitution  die  Formel. 

/C^COaH 
C,H,(  I  )0 

welche  zugleich  die  einzig  mögliche  ist.  wenn  man  den  vorhandenen 
Analogien  Rechnung  trägt.     Diese  Formel,  welche  die  Anthroxansäure 
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an  die  Seite  der  Isatogensäure  stellt,  erklärt  in  der  Tat  sowohl  ihre  Ent- 
stehung als  auch  ihr  Verhalten  aufs  Beste. 

Die  Orthonitrophenyloxyacrylsäure  sollte  beim  Destillieren  mit 
Wasser  eigentlich  entsprechend  dem  Verhalten  der  nichtnitrierten  Ver- 
bindung Orthonitrophenylessigsäurealdehyd  geben.  Da  man  nun  aber 
aus  Baeyers  Untersuchungen  weiß,  daß  die  in  der  Orthostellung  be- 
findliche Nitrogruppe  mit  großer  Energie  auf  eine  in  Umbildung  be- 
griffene Seitenkette  einwirkt,  so  ist  es  nicht  zu  yerwundem,  daß  in 
diesem  Falle  das  au  und  für  sich  ziemlich  labile  GH2  des  Phenylessig- 
Säurealdehyd  es  unter  diesen  Umständen  angegriffen  und  durch  eine  mit 
Wasserabspaltung  verbundene  Verschmelzung  mit  der  Nitrogruppe  in 
die  von  Baeyer  Carbazoxygruppe  genannte  Form  übergeführt  wird: 

/CH2COH  C— COH 

Orthonitrophenylessigaäurealdehyd  Anthroxanaldehyd 

Die  Anthroxansäure  würde  sich  demnach  von  der  Isatogensäure 
nur  dadurch  unterscheiden,  daß  die  Carbazoxygruppe  das  eine  Mal 
das  erste,   das  andere  Mal  das  zweite  Kohlenstoffatom   der  Seitenkette 

enthält : 

.C^-COgH                    .CO— C— CO2C2H, 
CeH/|  >0          =C«h/  ^\ 
^N^  ^N 0 

Anthroxansäure  Isatogensäureäther 

Das  Verhalten  der  Anthroxansäure  stimmt  mit  dieser  Annahme 
vollständig  übereiu,  indem  sie  ja  durch  gelinde  Reduktionsmittel  in  ähn- 
licher Weise  reduziert  wird  wie  der  Isatogensäureäther. 

Grosses  Interesse  würde  nach  dem  Gesagten  die  Abspaltung  von 
Kohlensäure  von  der  Anthroxansäure  haben,  da  man  erwarten  könnte, 
dadui'ch  zu  dem  freien  Anthroxan  zu  gelungen.  Leider  mißglückten 
aber  alle  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuclie.  indem  sowohl  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  als  auch  beim  Destillieren  mit  Kalk  eine 
tief  eingreifende  Zersetzung  stattfand.  Ob  ein  solches  Anthroxan. 
welches  nach  den  Untersuchungen  von  Friedländer  und  Wleügel 
mit  Anthranil  isomer  sein  müßte: 

/CH.  .CO 

C,H,(  I    J>0  C,H,(  I 

Antliroxan  Anthranil 

überhaupt  existenzfähig  ist,  erscheint  sehr  fraglich,  da  es  ebensowenig 
gelungen  ist.  das  freie  Isatogen  darzustellen,  und  das  gleichzeitige  Auf- 
ti-eten  des  Authranils  bei  der  Darstellung  des  Anthroxanaldehydes  es 
wahrscheinlich  macht,  daß  das  Anthroxan  sich  ebenso  zu  Anthranil 
umlagert  wie  das  Isatogen  zu  Isatin. 
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XOCH  XOCOH 

Isatogen  Isatin 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


172.    Mit  Paul  Fritsch:    Über  die  o-Oxyphenylessigsäure 

und  ihre  Deriyate. 

(München;  Ber.  17,  973  [1884].) 

H.  Salkowski  hat  in  einer  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  ^)  er- 
Kcliieiienen  Abhandlung  ^über  die  isomeren  Oxyphenylessigsäaren"  die 
Absicht  ausgesprochen,  zu  untersuchen,  ob  die  o-Oxyphenylessigsäure 
imstande  ist,  ein  inneres  Anhydrid  zu  geben.  Seine  Yersuche  haben  zwar 
bisher  kein  positives  Resultat  ergeben,  indessen  bittet  er  doch,  ihm  das 
weitere  Studium  der  Oxyphenylessigsäuren  zu  überlassen. 

Wir  bedauern  nun  sehr,  diesem  Wunsche  nicht  willfahren  zu  können, 
weil  wir  schon  vor  einiger  Zeit  und  zwar  auf  einem  ganz  anderen  Wege 
die  o-Oxyphenylessigsäure  und  das  innere  Anhydrid  derselben  dargestellt 
haben.  Die  Untersuchung  ist  zwai*  noch  nicht  abgeschlossen,  indessen 
zwingt  uns  die  erwähnte  Publikation,  schon  jetzt  eine  vorläufige  Mit- 
teilung darüber  zu  macheu. 

Um  zur  o-Oxyi)heuylessigsäure  zu  gelangen,  haben  wir  die  Isatinsaure 
durch  die  Diazoverbindung  in  die  o-Oxyphenylglyoxylsäure  verwandelt 
und  diese  zuerst  mit  Natriumamalgam  und  dann  mit  Jodwasserstoff 
reduziert.  Es  bildet  sich  hierbei  in  der  ersten  Operation  die  o-Oxy- 
inandelsäure  und  in  der  zweiten  die  o-Oxyphenylessigsäure. 

O-Oxyphenylglyoxylsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  eine  Lösung  von  Isatin  in 
etwas  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  versetzt  und  nacli  dem  Abkühlen  mit  Eiswasser  in  über- 
schüssige, stark  erkältete,  verdünnte  Schwefelsäure  langsam  eingegossen. 
Mau  erwärmt  dann  die  so  erhaltene  Lösung  von  o-Diazophenylglyoxyl- 
säure  allmählicli  auf  etwa  HO^  wobei  reichliche  Mengen  von  Stickstoff 
entweichen,  filtriert  nach  dem  Erkalten  von  etwas  ausgeschiedenem  Harz 
ab  und  extrahiert  mit  Ätlier. 

Die  ätherische  L(>sung  liiuterläßt  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
ein  dickflüssiges,  duukelrot  gefärbtes  Ol,  welches  bisweilen  nach  längerem 
Stellen  kristallinisch  erstarrt.  Durch  mehrmaliges  Behandeln  der  wässe- 
rigen Lösung  mit  Tierkohle  wurde  eine  nur  noch  schwach  gelblich  ge- 
färbte Säure  erhalten,  welche  aus  einer  mit  Ligroin  versetzten  Benzol- 

')  Ber.  n,  504. 


426    ^*  Uutersucliuiigeiii  die  im  Zusammenliaug  mit  den  Indigoarbeiten rteht«. 

lösung  in  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  kristallisierte  und  bd  43  In 
44*)  unregelmäßig  schmolz. 

Wir  haben  uns  bisher  mit  der  Heindarstellung  dieser  immer  StEcrl- 
säure  als  Beimischung  enthaltenden  Säure  nicht  eingehender  beschäftigt 
und  uns  begnügt,  in  dem  Rohprodukt  die  Gegenwart  einer  Eetonsiiu« 
vermittelst  Phenylhydrazin  nachzuweisen,  welches  damit  eine  aus  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  kristallisierende  Verbindung  liefert. 

o-Oxymandelsäure. 

Läßt  man  eine  alkalische  Lösung  der  rohen  o-Oxyphenylglyoxrl- 
säure  mit  Natriumamalgam  mehrere  Tage  stehen,  so  kann  man  mch 
dem  Ansäuern  mit  Äther  eine  sirupartige  Säure  extrahieren,  welehi 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Dieselbe  ist  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  mit  der  von  Plöchl  ans  Salicyi- 
aldehyd  dargestellten  o-Oxymandelsäure,  indessen  haben  wir  uns  mit  der 
Keinigung  und  Untersuchung  dieser  Substanz  ebenfalls  nicht  weiter  auf- 
gehalten, weil  das  Reduktiousprodukt  derselben  durch  seine  große  EnstaHi- 
sationsfähigkeit   die  Isolierung   der  Zwischenprodukte   unnötig  machte. 

o-Oxypheuylessigsäure. 

Die  O-Oxymandelsäure  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  sehr  leicht 
reduziert.  Kocht  man  dieselbe  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffääu« 
vom  Siedepunkte  127^  einmal  auf,  so  entzieht  Äther  nach  Zusatz  tod 
Wasser  und  schwefliger  Säure  der  Flüssigkeit  eine  ölige  Säure,  weld» 
schnell  kristallinisch  erstarrt.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  dieselbe 
am  besten  in  das  weiter  unten  zu  beschreibende  Lacton,  löst  dieses  in 
Alkali  auf  und  extrahiert  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther.  Nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  hinterbleibt  die  o-Oxyphenylessigsäure  iii  Form 
farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1.37^  die  ziemlich  leicht  in  Walser 
löslich  sind.     Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Umrechnet  für  ChHbOj         Gefmideii 
(;  63,16  «2,95  Proz. 

H  5/26  5,49       ^ 

Die  wässerige  Liisung  der  8äiire  wird  ebenso  wie  die  der  Salicjl- 
säure  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Lacton  der  o-Oxyphenylessigsä  ure. 

Destilliert  man  die  o - Oxy phenylessigsäure  über  freiem  Feuer.  ^» 
entweicht  zuerst  Wasserdampf,  und  es  geht  dann  bei  2H6  bis  23v^^  ein 
Ol  ü])er,  welches  in  der  Vorlage  kristallinisch  erstarrt.  Zur  Reinigung 
dieser  Substanz,  und  besonders  zur  Entfernung  von  beigemengter  Salifvl- 
sHure,  wurde  die  ätherische  liösung  mit  vSodalösung  geschüttelt  und  der 
nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibende  Rückstand  in  heißem 
Wasser  gelöst.     Beim  Abkühlen  trübt  sich  die  Flüssigkeit  milchig  udcI 
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scheidet  beim  ruhigen  Stehenlassen  große,  f ederbartartige ,  farblose 
Eristallaggregate  aus.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wurden 
auch  große,  rautenförmige  Tafeln  erhalten.  Das  Lacton  schmilzt  bei 
49^   und   siedet   etwa  bei  236  bis  238".     Die  Analyse  ergab  folgendes 

Resultat : 

Berechnet  für  CbH^Oj         Gefunden 
C                        71,6  71,2  Proz. 

H  4,5  4,7        , 

Durch  längere  Berührung  mit  heißem  Wasser  wird  das  Lacton  in  die 
Säure  verwandelt,  Auflösung  in  Alkalien  bewirkt  diese  Umwandlung  sofort. 

Das  Lacton  entspricht  durchaus  dem  Oxindol,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt: 

Cß  II4 — OII2  Cfi  H4 — C1I2 


0— CO  NH-CO 

Laoten  der  o-C)xyphenyI-  Oxindol 

essigsaure 


174.    Carl  Forrer:    Über  die  Abkömmlliige   des  Phenyl- 

essigsäurealdehydes. 

(München;  Ber.  17,  982  [1884].) 

Der  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Phenylessigsäure- 
aldehyd  wurde  nach  dem  Erlen  meyer sehen  Verfahren  durch  Destillation 
einer  mit  Soda  versetzten  Lösung  von  Phenylchlormilchsäure  dargestellt. 
1  Tl.  der  nach  Glasers  Vorschi'ift  bereiteten  Phenylchlormilchsäure 
wurde  mit  10  Tln.  einer  wässerigen  Kochsalzlösung  und  ^/2  Tl.  Soda 
versetzt  und  dann  im  Dampfstrom  unter  allmählicher  Hinzufügung  von 
^1^  Tl.  Soda  destilliert.  Wegen  der  leichten  Löslichkeit  des  Aldehydes 
wurde  das  wässerige  Destillat  mit  Kochsalz  gesättigt,  von  neuem  destilliert 
und  diese  Operation  mehrmals  wiederholt.  Die  Ausbeute  betrug  circa 
30  Proz.  der  angewendeten  Säure  oder  50  Proz.  der  Theorie  '). 

L    Einwirkung   von  Fünffachchlorphosphor  auf  Phenyl- 

essigsäurealdehyd. 

öJ-Dichloräthylbenzol. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  Phenylessigsäure- 
aldehyd  verläuft  in  der  normalen  Weise,  indem  das  Sauerstoffatom  durch 
zwei  Cfaloratonie  ersetzt  wird.  Zur  Ausführung  dieser  Operation  ist  es 
am  zweckmäßigsten,  den  gut  getrockneten  Aldehyd  zu  überschüssigem 
—  das  Doppelte   der  berechneten  Menge  —  und   mit  Eis  abgekühltem 

*)  Vgl.  auch  liipp,  H»'r.  16,  l'JHri. 
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Peutachlorid  allmählich  zutropfen  zu  lassen,  das  Produkt  zur  Entfenmg 
des  Phosphoroxychlorids  anhaltend  mit  Wasser  zu  waschen  und  dum 
im  Dampf  ström  zu  destillieren.  Eine  Chlorbestimmung  ergab  38,98  ProLd 
während  die  Formel  GgHgClQ  40,57  Proz.  verlangt. 

Das  o-Dichloräthylbenzol  ist,  frisch  bereitet,  eine  schwere,  stechaid 
und  etwas  nach  Terpentinöl  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  iber 
selbst  in  verschlossenen  Gefässen  nach  kurzer  Zeit  unter  beständig« 
Chlorwasserstoffentwickelung  dickflüssig  wird.  Bei  der  DestülatioD  us- 
setzt  es  sich  vollständig.  Das  CD-Dichloräthjlbenzol  wird  schon  in  der 
*Eälte  von  alkoholischem  Kali  unter  Abscheidung  von  Chlorkaliom  ii- 
gegriffen.  Nach  mehrstündigem  Kochen ,  schneller  beim  Erhüien  td 
120^,  ist  es  vollständig  in  ca-Chlorstyrol,  das  alte  a-Chlorstyrol,  Tc^ 
wandelt.  Nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  wurde  du  m  ^ 
wonnene  Ol  vermittelst  ammoniakalischer  Eupf erchlorürlösung  von  mmt 
ganz  geringen  Menge  Phenylacetylen  befreit  und  dann  der  DesiillitioD 
unterworfen.  Es  siedete  bei  715  mm  Druck  bei  195,5  bis  196,5*  toD- 
ständig  unzersetzt. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Kesultat: 

Berechnet  für  CbHjCI         Gefunden 
C  69,3  69,3  Proz. 

H  5,1  5,5       , 

VI  25,6  25,4       , 

Mit  sehr  konzentriertem  alkoholischen  Kali  im  zugeschmolien« 
Rohr  stark  erhitzt,  gab  es  ein  chlorfreies  Öl,  welches  bei  der  DestilUtioB 
mit  Wasser  Phenylessigsäurealdehyd  lieferte.  Es  stimmt  dies  vollsUndig 
mit  den  späteren  Beobachtungen  von  Jutz  ')  überein,  welcher  gefanden 
hat,  daß  das  (o-Chlorstyi*ol  mit  alkoholischem  EaU  Phenylvin]^tlitf 
liefert,  welcher  leicht  in  Pheuylessigsäurealdehyd  übergeführt  werden  kino. 

Die  eben  beschriebenen  Reaktionen  entsprechen  folgenden  Glei- 
cbungen : 

CeHnCHaCHO  +  PCI,  =  CeHsCHaCHClg  +  POQ, 
Phenylessigsäure-  w-Dichloräthyl- 

aldehyd  benzol. 

CßHsCHaCHCl,  =  C6H5CH=CHC1  +  HCl. 

ü>-DichloräthylbiMiz()l  w-Chlorstyrol 

Das  GJ-Dichloräthylbenzol  ist  das  dritte  ExodichloräthylbenzoL  ^ 
damit  sind  zugleich  alle  möglichen  Fälle  erschöpft,  wie  folgende  Zn- 
samnienstellung  zeigt. 

Exodichloräthylbenzole: 

CßHö  .  CCI2 .  CHy,  a*-I)icbloräthylbenzol  aus  Acetophenon  ^). 
C,iH5.CHCl.CHiCl,  a*-(ö-Dicliloräthylbenzol  aus  Styrol. 
CyHj  .  CH2  .  CHCI2,   ftj-Dichloräthylbenzol  aus  Pheuylessig- 
säurealdehyd. 

* )  J utz,  Inaug.-Diss.  München  1882.  —  *)  a*  bedeutet  das  «  nach  Baeyer.* 
Bchveibweise ;  vgl.  dessen  Abhandlung  zur  ehem.  Nomenklatur  Ber.  17,  9*"- 
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Aus  diesen  können  durch  Chlorwasserstoff abspaltung  zwei  Chiorstyrole 
entstehen : 

Exochlorstyrole: 

C6H:,.CC1  =  CHa,  a*-Chlorstyrol, 
CeHs.CH  =  CHCl,  «ö-Chlorstyrol. 

II.   Nitrierung  des  Phenylessigsäurealdehydes. 

Die  Nitrierung  des  Aldehydes  verdient  besonderes  Interesse,  weil 
die  Reduktion  des  Orthon itroderivates  nach  Baeyers  Untersuchungen 
glatt  zum  ludol  führen  muß.  Da  nun  die  direkte  Nitrierung  von  Torn- 
herein  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  hatte,  versuchte  derselbe  auf  einem 
anderen  Wege  zu  dem  Orthonitrophenylessigsäurealdehyd  zu  gelangen, 
indem  er  Orthonitrophenyloxyacrylsäure  mit  Wasserdämpfen  destillierte. 
Hierbei  bildet«  sich  indessen  ein  anderer  Körper,  der  Anthroxanaldehyd, 
welcher  nach  Schillinger  und  Wleügels  *)  Untersuchungen  ein  Mole- 
kül Wasser  weniger  enthält  als  die  genannte  Verbindung. 

Da  es  nach  diesen  Erfahrungen  zweifelhaft  war,  ob  das  Orthonitro- 
derivat  überhaupt  im  freien  Zustande  existieren  kann,  schien  es  not- 
wendig, wenigstens  doch  den  Versuch  zu  machen,  durch  direkte  Nitrie- 
rung zu  demselben  zu  gelangen,  obgleich  man  sich  wegen  der  leichten' 
Veränderlichkeit  des  Phenylessigsäurealdehydes  auf  sehr  geringe  Aus- 
beuten gefaßt  machen  mußte. 

Abgekühlter  Pheuylessigsäurealdehyd  wurde  tropfenweise  in  die 
zehnfache  Menge  farbloser  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,47  bis  1,6 
bei  —  10  bis  —  15^  eingetragen,  und  die  Flüssigkeit  auf  Eis  gegossen. 
Das  durch  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  Soda  gereinigte  Pro- 
dukt bildete  ein  rotbraunes  Harz,  welches  mit  Wasserdampf  destilliert 

MTurde.     Als  das  ätherische  Extrakt  dieses  DestiUates  noch  einmal  im 

.» 

Dampf  ström  übergetrieben  wurde,  erstarrte  das  zuerst  übergehende  (Jl 
in  Blättchen,  das  darauf  folgende  in  feinen  Nadeln. 

Die  so  erhaltenen  Blättclien  zeigten  Atlasglanz  und  schmolzen  bei 
100  bis  106^.  Bei  der  Reduktion  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  und 
darauf  folgende  Destillation  und  Extraktion  des  DestiUates  mit  Ligroin 
wurde  ein  Ol  erhalten,  welches  der  geringen  Menge  wegen  nicht  weiter 
gereinigt  werden  konnte,  aber  alle  Reaktionen  des  Indols  —  Pikrin- 
säureverbindung, Färbung  von  Fichtenholz,  roter  Niederschlag  mit  sal- 
petriger Säure  —  in  charakteristischer  Weise  zeigte.  Es  kann  also 
wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  die  beschriebenen  Blättchen  aus 
Orthonitrophenylessigsäurealdehyd  bestellen. 

Die  Nädelcheu  zeigten  den  Schmelzpunkt  133  bis  136^  gaben  kein 
Indol  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  eine  Nitrobenzoe- 
säure,   deren   Schnielz[)unkt    annähernd    mit   dem  der  Paranitrobenzoe- 


')  Bit.  16,  'J2*J2. 
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säure  übereinstimmte.    Es  lag  hier  also  wohl  der  Paranitrophenylttaf- 
Säurealdehyd  vor. 

Obige  Versuche  sind  im  Wintersemester  1881/82  auf  Yennlaning 
von  Herrn  Prof.  Baeyer  angestellt  worden. 


175.    Mit  Benno  Homolka:    Ober  das  ChinisitiiL 

(München:  Ber.  17,  985  [1884].) 

In  unserer  ersten  Mitteilung  über  das  Ghinisatin  ^)  haben  wir « 
dahingestellt  sein  lassen ,  ob  dasselbe  durch  Vereinigung  des  o-  oder 
oc-Eohlenstoffatoms  >)  mit  dem  Stickstoff  der  Ghinisatinsäure  entiiilrt 
und  ob  es  in  ersterem  Falle  ein  Lactam  oder  Lactim  ist.  Das  Stoffi» 
der  Einwirkung  des  Hydroxylamins  hat  nun  ergeben,  daß  das  Chinisatb 
ein  C9-Lactim  der  Ghinisatinsäure  ist. 

2  -Ghinisatoxim  '). 

Freies  Hydroxylamin  verwandelt  das  Ghinisatin  wie  alle  sndeca 
schwachen,  alkalischeu  Reduktionsmittel  in  einen  blauen  Farbitol 
Salzsaures  Hydroxylamin  liefert  dagegen  mit  Leichtigkeit  das  db- 
isatoxim. 

Zur  Darstellung  des  letzteren  'wurde  Ghinisatin  mit  etwas  wAi 
als  der  berechneten  Menge  des  salzsauren  Salzes  und  mit  100  TId.  ib* 
soluten  Alkohols  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Die  Flüssigkeit  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  orangefarbe» 
Prismen,  welche,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkristallisierm  ml« 
Alkohol  gereinigt,  den  Schmelzpunkt  208®  und  alle  EigenschafUn  de* 
1.  c.  von  uns  beschriebenen  Nitroso-y-oxycarbostyrils  zeigten. 

Das  Resultat  der  Analyse   stimmte  ebenfalls  mit  dieser  Annahme 

über  ein. 

Berochiiftt  für  CslIgN^O^  Gefunden 

C  5rt,84  56,9  Proz. 

H.  3,15  3,3       , 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Identität  der  beiden  Substanzen  wurde 
durch  die  l'berführung  des  Chiuisatoxims  in  /3-y-Dioxycarbo8tyril  ttnd 
Ghinisatin  beigebracht,  welche  ganz  in  derselben  Weise  verlief  wie  bei 
Anwendung  von  Nitroso-y-oxycnrbostyril. 

l)as  Ghinisatin  steht  daher  in  demselben  Verhältnis  zum  Py(l,3)- 
Dioxychinolin  (y-Oxycarbostyril)  und  zum  Ghinisatin.  wie  das  Isatoxim 
zum  Oxiudol  und  zum  Isatin: 


')  lU^r.  16,  2216.  —  ^)  V^l.  Ba.\VHr  „Zur  ehem.  Nomenklatur*,  Ber.  17, 
ÖBO.  —  ")  Dio  Bt'zeichuunp  2  soll  hif*r  bodouten,  daß  das  zweite  Kohlenstoff- 
atom  (b's  J*yridinrinp:«*s,  vom  Stickstoff  aus  gerechnet,  mit  der  Oximgfnqipi? 
verbunden  ist. 
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C,H,— CO— CNOH  CßH^— CO— CO  CeH^      C(OH)=CH 

II  III  I 

N  COH  N  COH  N==COH 

Chinisatoxim  Chinisatin  Py-l,3-Dioxychinolin 

C,H4— CNOH  C6H4— CO  CeH4— CHj 

II  i        I  II 

N=COH  N=COH  HN — CO 

Isatoxim  Isatin  Oxindol 

Isatiu  und  Chinisatin  geben  mit  Hydroxylamin  unter  einfacher 
Wasserabspaltung  die  entsprechende  Oximverbindung ,  welche  identisch 
ist  mit  dem  aus  Oxindol  und  Py-l,3-Dioxychinolin  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  entstehenden  Isonitrosokörper. 

Bei  Aufstellung  der  obigen  Formeln  ist  die  Annahme  gemacht,  daß 
das  y-Oxycarbostyril  ein  Lactim,  d.  h.  das  Py-l,3-Dioxychinolin  ist,  was 
zwar  nicht  bewiesen,  über  doch  sehr  wahrscheinlich  ist.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  ist  eine  Umwandlung  der  Lactim-  in  die 
Lactamgruppe  nicht  zu  erwarten,  da  umgekehrt  das  Lactam  —  Oxindol 
—  durch  salpetrige  Säure  in  ein  Lactim  —  Isatoxim  —  übergeführt 
wird  1). 

Dieser  letztere  Umstand  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  daß,  selbst 
wenn  das  y-Oxycarbostyril  ein  Lactam  wäre,  die  Isonitrosoverbindung 
ein  Lactim  sein  müßte. 

Da  nun  die  Isonitrosoverbindung  des  y  -  Oxycarbostyrila  identisch 
ist  mit  dem  Chinisatoxim,  so  ist  damit  auch  die  Konstitution  des 
Additionsproduktes  von  Hydroxylamin  und  Chinisatin  festgestellt.  Hieraus 
folgt,  daß  bei  der  Bildung  des  Chiuisatius  aus  Chinisatinsäure : 

ß        a         M 
r  TT  ^CO— CO— CO2H 
«^^'^NHa 

der  Stickstoff  nicht  mit  dem  a-,  sondern  mit  dem  Cö-Kohlenstoffatom  in 
Wrbinduug  tritt,  d.  li.  daß  das  Chinisatin  nicht  ein  Indol-.  sondern  ein 
Chinolinderivat  ist. 

Was  die  Frage  betrifft,  ob  es  zur  Klasse  der  Lactame  oder  Lactime 
gehört ,  so  könueu  wir  für  die  Entscheidung  derselben  keine  experi- 
mentellen Beweise  beibringen,  indessen  macht  die  Analogie  mit  dem 
Isatin  das  Vorhandensein  der  Lactimgruppe  im  höchsten  (irade  wahr- 
scheinlich. 

Ebenso  wie  bei  der  Addition  des  Hydroxylamins  zum  Isatin  die 
Lactimgruppe  unverändert  erhalten  bleibt,  so  wird  dies  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  auch  beim  Chinisatin  der  Fall  sein. 

Damit  wäre  die  Richtigkeit  der  in  obiger  Tabelle  befindlichen  Foimel 
den  Chinisatins  so  gut  wie  bewiesen. 


'>  her.  10,  1710. 


Hi 


a 


f-w 


i\ 


r<  = 


V. 


;er  pyrrol  und  pyridinbasen; 


Baeyer,  OaMmmelte  W«rk«.  28 


32b.    Martin  Goldschmidt:    Yorlänflge  Notix  Aber  eine 
Darstellungsweise  des  Pyrrols  und  eine  aus  diesem  herror- 

gehende  Säure. 

(Berlin;  Zeitachr.  f.  Chem.  1867,  280.) 

Ich  habe  die  DarsteUung  des  Pyrrols  auf  die  Weise  vorgenommeu» 
daß  ich  schleinisaures  Ammoniak  mit  Glycerin  in  einer  Retorte  auf  180 
bis  200^  erhitzte.  Bei  dieser  Temperatur  findet  die  Spaltung  des 
schleimsauren  Ammoniaks  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Pyrrol, 
welches  in  die  Vorlage  destilliert,  in  sehr  regelmäßiger  Weise  statt,  so 
daß  diese  Methode  eine  größere  Ausbeute  und  ein  reineres  Produkt 
gibt  als  die  der  trockenen  Destillation. 

Bei  Behandlung  von  Pyrrol  mit  Silberoxyd  findet  Reduktion  des 
letzteren  statt.  Es  wird  dadurch  eine  wohl  charakterisierte  Säure  ge- 
bildet, die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  ist,  mii  Silber 
und  Blei  schwer  lösliche  Verbindungen  gibt  und  beim  Erhitzen  in  Nadeln 
äubUmiert. 

Weitere  Angaben  über  diese  Säure,  die  über  die  Konstitution  des 
bis  jetzt  noch  wenig  gekannten  Pyrrols  nähere  Auskunft  zu  geben  ver- 
spricht, behalte  ich  mir  vor. 


45.    N.  Lubayin:  Beiträge  zur  Geschichte  den  Pyrrols. 

(Berlin;  Ber.  2,  9Ö  [1869].) 

Pyrrol,  welches  bekanntlich  bei  der  trockenen  DestiUation  von 
schleimsaurem  Ammoniak,  Knochen,  Steinkohlen  usw.  entsteht,  war  bis 
jetzt  verhältnismäßig  sehr  wenig  untersucht.  Man  wußte  bloß,  daß 
seine  Zusammensetzung  C^HgN  ist.  daß  es  keine  Salze  gibt,  durch 
schmelzendes  Kalibydrat  nicht  zersetzt  wird .  durch  Behandeln  mit 
Säuren  in  ein  kondensiertes  Produkt,  sogenanntes  Pyrrolrot,  übergeht 
und  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot  färbt. 

Vor  zwei  Jahren  hat  (? oldsohinidt  ^)  gefunden,  daß  Pyrrol  sich 
l)ei  Oxydation  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  einen  kristallinischen  Körper 


»)  Zeitschr.  f.  Chem.   1^<«T,  S.  2S0. 
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verwaudelt,  der  mit  sauren  Eigenschaften  begabt  ist.  Er  hit  &ber 
immer  sehr  wenig  von  dieser  Substanz  bekommen  und  die  Untenucbing 
nicht  weiter  fortgesetzt. 

Nach  dem  Vorschlage  von  Prof.  Baejer  habe  ich  das  Stadinm 
Yon  Pyrrol  übernommen.  Zuerst  beschäftigte  ich  mich  mit  derWi0de^ 
holung  der  Versuche  von  Goldschmidt.  Obgleich  ich  mit  großem 
(x)uantitäteu  von  Pyrrol  gearbeitet  habe,  so  gelang  es  mir  doch  ebeDio* 
wenig,  wie  dem  genannten  Chemiker,  ein  einfaches  Oxydationsprodnkt 
daraus  zu  bekommen.  Wenn  man  etwa  zwei  Moleküle  Silberoxyd  td 
ein  Molekül  Pyrrol  zuerst  in  der  Kälte  und  nachher  im  WaaseriMde 
einwirken  läßt  und  dann  filtriert ,  so  bekommt  man  eine  schwacli  gtib 
gefärbte  Flüssigkeit ,  die  stark  nach  Pyrrol  riecht  und  bei  der  Destil- 
lation viel  unverändertes  Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  übergehen  Ult 
Die  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Pynoli 
zurückbleibt,  gibt  mit  ammoniakalischem  essigsauren  Blei  einen  weißeo, 
kömigen  Niederschlag.  Neutrales  essigsaures  Blei  bewirkt  keine  Filhug. 
Wenn  der  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  die  ib- 
filtrierte  Lösung  eingedampft  wird,  so  bekommt  man  einen  kristii- 
nischen,  gelb  gefärbten  Rückstand,  der  sauer  reagiert  und  sich  in  Wunt 
löst.  Die  Menge  von  diesem  Produkt  war  aber  sehr  klein.  Wllr^ 
scheinlich  geht  die  Oxydation  des  Pyrrols  beim  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd  gleich  weiter.  Ich  habe  mich  nämlich  überzeugt,  daß  der  ent- 
standene kristallinische  Körper  Silberoxyd  fast  ebenso  leicht  rednacrt 
wie  Pyrrol  selbst. 

Ich  suchte  verschiedene  andere  Reaktionen  mit  Pyrrol  auszofübim 
aber  mit  sehr  wenig  Erfolg:  gegen  Reagentien  verhält  sich  Pynol 
größtenteils  indifferent  oder  verwaudelt  sich  in  Pyrrolrot.  Zuletzt  tw- 
suchte  ich,  alkalische  Metalle  auf  Pyrrol  einwirken  zu  lassen.  Natrinm 
reagiert  in  der  Kälte  auf  Pyrrol  gar  nicht,  und  beim  Erhitzen  tritt  «wb 
hier  nur  eine  schwache  Gaaentwickelung  ein.  Kalium  reagiert  dagegen 
sehr  stark  darauf  und  lost  sich  unter  starker  Gasentwickelung  und  B^ 
wärmung  zu  einer  dicken ,  fast  farblosen  Flüssigkeit  auf ,  die  beim  E^ 
kalten  kristallinisch  erstarrt.  Diese  Verbindung  ist  vermutlich  Pyrrol- 
kaliuin  von  der  Zusammensetzung  C4H4KN,  da  sie  mit  Wasser  wieder 
unverändertes  Pyrrol  gibt  und  mit  Jodäthyl  ein  entsprechendes  Atbyl- 
pyrrol. 

Mau  bringt  zur  Darstellung  dieser  V^erbindung  in  eine  Retorte  mit 
aufsteigendem  Kühler  ein  (Jeniisch  von  Pyrrol  mit  der  fünf-  bis  sieben- 
fachen Menge  .lodäthyL  trägt  dann  ein  Atomgewicht  Kalium  auf  ein 
Molekül  Pyrrol  in  kleinen  Stücken  ein  und  leitet  die  Reaktion  durcb 
gelindes  Erwärmen  ein.  Das  Kalium  schmilzt,  löst  sich  rasch  unter 
starker  Gasentwickelung  auf:  viel  Jodkalium  scheidet  sich  ab  und  die 
Mischung  erhitzt  sich  von  seihst,  so  daß  eine  Erhitzung  von  außen 
nicht  mehr  nötig  ist.  Nachdem  alles  Kalium  verschwunden  ist,  ent- 
fernt man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  Destillation  im  AVasserhade 


V.      ClHT 


1..I  Vyridin 


und  nsohher  deatilliert  man  im  lHbade.  Jlan  bekoiiimt  ho  eine  ({elbüch 
gefärbt«,  terpentin artig  riecheDd«  Flris«igkeit ,  au»  der  man  dnR  Athy[- 
yjm\  darcli  fraktioiiierte  DestiUatiou  erhält.  VoUkonimen  gelingt  ea 
nWr  nic^bt  bei  der  nirbt  bedeutenden  Menge  vun  Sultstane,  die  icb  hatte. 
I>>«  FlüKüigkeit  bSlt  viel  anveründerteii  PyrroL  Jodethyi,  vielleicbt  auch 
hiihere  Substitute  von  Pyrrol.  AuÜerdem  verharzt  sich  die  äubstanz 
■ehr  leicht,  ao  daß  bei  jeder  Destillat iüii  ein  groBer  Teil  davün  ah 
hftiiU9c)ivurz«t4  Uarx  zurückbleibt.  Das.  was  KWiBchet)  155  und  170° 
übergeht,  hat  alier  ziemlich  nnbe  die  Zusammen  netz  ung  Ton  Ätbyliiyrrol. 


C.H 


Athfipyrrol  ist  eine  farbloHe  Flüssigkeit,  die  aber  »ehr  bald  gelb 
ond  rot  wird,  bal  einen  besonderen,  terjwntinartigen  Geruch,  gani  vei^ 
schieden  von  dem  Ütherarligen  üerutlie  dea  I'yrrois.  Sie  liist  Bich  aicht 
"iw^-kUch  im  Wasäer  unt  und  schwimiut  dai-auf  als  ein  1*1.  Beim  Stehen 
*ö  der  Luft  und  beüu  Krhitzen  verharzt  sie  »ich.  In  Salzsäure  lost 
*'*  sioh  auf  mit  dunkelroter  Fiirbe  uuter  aturker  Enlwiokelung  von 
Weißen  DSmpfeu.  Beim  Kochen  dieser  Lösung  wird  sie  bloß  dunkler. 
•Cöeidel  aber  keine  leste  Substanz  aus;  alao  ein  ganz  anderes  Verhalten 
beim  Pyrrol,  das  beim  Erhitzen  luii  Satzsäure  unter  Bildung  von 
"'"'"«^ilrot  ganz  fest  n-ird.     Kalilauge  fälll  aus  der  gekochten  Salzsilure- 
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ein  Knnden8atioiiB}irndukt  von  Pyrrol  mit 
Aceton. 


.  lö,  2 
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Vor  einiger  Zeit  beobachtete  ich  die  Bildung  eines  schiin  kriHtalli- 
fierenden  Kondensationaproduktes  von  Pyrrol  mit  Aceton,  welches  viel- 
leicbt für  den  einen  oder  den  anderen  Fa<.-h genossen  von  Interesse  ist. 
Zur  DarHteltung  desselben  lost  mau  einen  Teil  Pyrrol  in  zehn  Teilen 
reinem,  aus  der  BLtulfitverbindung  dargestelltem  Aceton  und  fügt  einen 
Tropfen  Salzsäure  kini-.u.     Die  Flfissigkeit  färbt  nioh  rot.  erwärmt  sich 
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und  kommt  nach  einigen  Minuten  zum  Sieden.  In  diesem  Avgenbliek« 
kühlt  man  rasch  ab  und  läßt  unter  Luftabschloß  einige  Zeit  stehen. 
wobei  sich  eine  reichliche  Menge  sehr  gut  ausgebildeter,  farbloser  Kri- 
stalle abscheidet.  Man  gießt  die  Flüssigkeit  ab ,  wäscht  durch  Dskifi- 
tation  mit  Alkohol  und  bringt  die  Kristalle  auf  ein  Filter.  ZorAniljw 
wurden  dieselben  bei  100*^  getrocknet. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  eine  Formel  Gi«!!^«^!.  welche 
sich  aus  Pyrrol  und  Aceton  in  folgender  Weise  ableitet: 

2C3HeO  +  2C4HBN  =  C14H16N2  -h  2H2O4-2H. 


Bere 

ebnet  für  CnHieNo 

Gefui 

iden 
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79,2 

79,5 

79,5  Prot 
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18,2 

13,5 

13,3      , 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  291®.  Die  Substanz  ist  in  WwseroD- 
löslich ,  schwer  in  Alkohol ,  leichter  in  Äther ,  Chloroform  und  Äcetoa 
l(')slich.  Sie  ist  unlöslich  in  Kalilauge  und  kalter  Salzsäure  nnd  ÜM 
sich  beim  Kochen  mit  letzterer  rot.  In  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit 
blutroter  Farbe  auf.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  entsteht  eine 
Base  mit  Nikotingeruch. 


40.  Mit  £.  Ador:  Über  Aldehydin. 

(Berlin;  Ber.  1,  189  [I868].) 

Der  Eine   von   uns  hatte  vor  einiger  Zeit  eine  flüchtige  Base  be- 
schrieben ,   welche   beim  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  und  HÄmstofi 
auftritt.      Wir    haben    diese   Substanz   einer   genaueren    üntersuchimg 
unterworfen  und  gefunden,  daß  die  Ausbeute  beträchtlicher  ist,  weM 
man  das  Aldehydammoniak   mit  Harnstoff   und  essigsaurem  Ammonitk 
auf  120  bis  130"  erhitzt.    Es  geht  dabei  neben  einer  wässerigen  Flüssig- 
keit   ein    Ol    über,    das    bei    175*^    siedet    und    die    Zusammensetiong 
NChHu  besitzt.    Das  Aldehydin  ist  ein  Öl,  welches  leichter  wie  Was«« 
ist.  sich  wenig  darin  löst  und  einen  starken,  betäubenden  Geruch  ii»fb 
Couiin   besitzt.      In    der    Zusammensetzung   unterscheidet   es  sich  tod 
diesem  letzteren   nur  durch  einen  Mindergehalt  von  4  At.  Wasserstoff. 
Wir  versuchten    deshalb  das  Aldehydin  mit  Natrium amalgam  in  Conün 
zu  verwandeln,    aber  ohne  Erfolg.     Das  Aldehydin   gibt  mit  Sal«»Äüre 
ein   sehr  leicht  lösliches,   in  Nadeln  kristallisierendes  Salz,  mit  PUtin- 
ihlorid  verharzt  es  sich.  Ferricyankalium  und  salpetersaures  (Quecksilber 
^ehen  einen  kristallinischen  Niederschlag.     Das  Aldehydin  entsteht  aiw 
dem   Aldehydaninioniak  nach  folgender  Gleichung: 

4CH3.CH(NH2)(OH)  =  NCsHn  +  SNHg  +  4  H^O 

Akh'hvdanimoniak 
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uud  enthält  ein  Wasser  weniger  als  das  von  Schiff  vor  kurzem  be- 
schriebene Tetraldin. 

Herr  Dr.  Ludimar  Hermann  hat  die  GütQ  gehabt,  das  Aldehydin 
in  toxikologischer  Beziehung  zu  prüfen  und  hat  gefunden,  daß  es  nur 
ein  schwaches  Qift  ist  und  narkotisch  auf  das  Zentralsystem  einwirkt. 
Die  Ähnlichkeit  mit  dem  Coniin  in  der  Zusammensetzung  und  im 
Gerüche  scheint  sich  also  nicht  bis  auf  die  physiologische  Wirkung  zu 
frstreckeu. 


47.  Synthese  des  Picolins. 

(Berlin;  Ber.  2,  355  [1869].) 

Das  Picolin  ist  bisher  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destil- 
lation tierischer  Materien,  der  Steinkohlen,  des  Torfes  und  ähnlicher 
Substanzen  und  endlich  auch  einiger  Alkaloide  gefunden  worden. 
Man  wußte  aber  nichts  von  der  Abstammung  und  der  Konstitution 
dieser  Base. 

Destilliert  man  Acrolemammoniak ,  so  erhält  man  ein  wässeriges, 
ammoniakalisches  Destillat  und  ein  basisches  ()1.  Claus,  der  sich  vor 
einiger  Zeit  mit  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  desAcrolefn- 
ammoniaks  beschäftigt  hat,  fand,  daß  das  Platindoppelsalz  dieser  Basis 
die  Zusammensetzung  des  entsprechenden  Picolinsalzes  NCeHeOl.PtCla 
besitzt,  aber  Eigenschaften  zeigt,  welche  nicht  im  geringsten  an  das 
Picolin  erinnern.  In  dem  wässerigen  Teü  des  Destillates,  welchen 
Claus  nicht  untersucht  hat,  ist  dagegen  eine  beträchtliche  Menge 
Picolin  enthalten.  Man  braucht  denselben  nur  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  dann  mit  Kalilauge  zu  versetzen, 
um  eine  ölige  Schicht  von  Picolin  sich  auf  die  Oberfläche  erheben  zu 
sehen.  Dies  Picolin  hat  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus 
Tierol  und  Steinkohlenteeröl  gewonnene,  es  wird  nicht  von  Chromsäure 
oder  rnuchender  Salpetersäure  ungegi'iffen,  Icist  sich  in  Wasser  und  be- 
sitzt denselben  eigentüniliclieu  Geruch.  Das  Platindoppelsalz  zeigte  die 
Zusammensetzung  NCgHy  .  HCl  .  PtCl2  und  verwandelte  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  die  von  Anderson  beschriebenen  Salze  von 
Platinbasen.  Hiernach  ist  es  h(")clist  wahrscheinlich,  daß  das  von  Claus 
untersuchte  gleich  zusaiumeugesetzte  Ol  ein  isomeres  Kondensations- 
produkt des  l'icoHus  ähnlich  wie  das  Parapicolin  ist.  Die  Entstehung 
des  Picolins  hei  der  1  )estillation  tierischer  Materien  ist  nun  leicht  ver- 
ständhch.  Die  Fette  liefern  Acrolein  und  daraus  bildet  sich  unter 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und  hoher  Temperatur  das 
Picohn.  Wahrscheinlich  sind  l'berrest^  von  pflanzlichen  oder  tierischen 
Materien  in  den  vSteinkohleii  und  ähnlichen  Fossilien  in  derselben  Weise 
Teranbissung  zur  Bildung  dieser  Base.     Die  Entstehung  des  Picolins 
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aus  Acrolein  und  Ammoniak  läßt  sich  durch  folgende  Gleichung  da^ 
stellen : 

2  C3H4O  +  NHs  =  NCeH^  +  2  H,0. 

Das  Acroleinammoniak  ist  ein  intermedi&res  Produkt,  da  daaselbe 
nach  den  Analysen  von  Hübner  und  Geuther  und  von  Claaidnid 
Austritt  Yon  einem  Wasser  aus  2  Acrolein  und  1  Ammoniak  entstekt 
Danach  sind  die  beiden  aufeinander  folgenden  Reaktionen: 

2  CsH^O  +  NH3  =  NCßOHe  +  H,0 
NCeOHe  =NC«H7  +  H,0. 


Acroleinammoniak 


Picolin 


Da  die  ölige  Base  von  Claus  ein  Isomeres  des  Picolins  ut, 
drückt  die  letzte  Gleichung  zu  gleicher  Zeit  auch  die  Bildung  dieM 
Körpers  aus. 

Ich  bin  mit  der  weiteren  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  be- 
schäftigt. 


48.   Über  die  Basen  der  Picolinreilie. 

(Berlin;  Ber.  2,  398  [1869].) 

In  der  ersten  Notiz  über  die  Synthese  des  Picolins  habe  idi  DÜtr 
geteilt,  daß  sich  diese  Base  aus  dem  Acroleinammoniak  bildet.  Man  e^ 
hält  sie  ebenfalls,  wenn  man  Tribromallyl  mit  alkoholischer  Ammoniik' 
flüssigkeit  stark  erhitzt.  Die  Reaktion  erfolgt  in  zwei  Absätzen.  iMwt 
bildet  sich  das  von  Simpson  entdeckte  Dibromallylamin  und  dum 
Picolin : 


2C3H,Br3  +  NH8 


fC8H4Br 
=  N    C 


8H4Br  +  4HBr 


H 


CgH^Br 
y  .  CsH^Br  =  NCeH;  +  2  HBr. 
H 

Die  Entstehung  des  Picolins  auf  diesem  Wege  ist  leichter  zu  Ter- 
folgen  als  die  Bildung  aus  Acroleinammoniak.  Da  nämlich  das  Picolin 
eine  tertiäre  Base  ist,  so  muß  das  eine  Bromatom  den  noch  am  Stick- 
stoff befindlichen  Wasserstoff  fortnehmen  und  eine  doppelte  Bindung 
des  Stickstoffs  mit  der  einen  Kohlen  Wasserstoff gruppe  veranlassen, 
wälirend  zu  gleicher  Zeit  das  zweite  Bromatom  die  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe untereinander   vereinigt,   was  durch  folgende  Formel  ans- 

n   ij 

gedrückt  wird:  N p^tj*>  •     Dieser   Vorgang   findet   gewiß   auch  b« 

anderen ,    dem    Tribromallyl    entsprechenden    Bromiden    statt ,   und  ich 
werde  versuchen,  auf  diesem  Wege  aucli  andere  Alkaloide  darzustellen. 
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Die  vor  einiger  Zeit  von  Ador  und  mir  aus  dem  Aldehydammouiak 
erhaltene  Basis,  die  ich  Aldehydin  genannt  habe,  ist  ohne  Zweifel  ein 
Homologes  des  Picolins.  Alle  Chemiker,  welche  diesen  Körper  früher 
allerdings  nur  in  geringer  Menge  beobachtet  haben ,  bemerkten  die 
Ähnlichkeit  im  Gerüche  mit  den  Basen  des  Dippel sehen  Öles.  Das 
Auffallendste  bei  der  Bildung  des  Aldehydins  war  bisher,  daß  die  ein- 
fachste, aus  dem  Aldehyd  entstehende  sauerstoffreie  Base  8  At.  Kohlen- 
stoff enthält;  dieser  Umstand  wird  aber  durch  Kekules  schöne  Ent- 
deckung ,  daß  der  Acraldehyd  mit  dem  Crotonaldehyd  identisch  i«t, 
nicht  nur  aufgeklärt,  sondern  er  wirft  auch  auf  die  Natur  des  Aldehydins 
ein  helles  Licht.  Bei  der  Bildung  des  Aldehydins  treten  offenbar  zuerst 
zwei  Aldehyde  zusammen  und  geben  Crotonaldehyd  und  dieses  gibt  mit 
Ammoniak  eine  basische  Verbindung,  die  schon  von  mehreren  Chemi- 
kern, zuletzt  von  Schiff,  untersucht  und  Oxytetraldin  genannt  worden 
ist.  Der  Crotonaldehyd  verhält  sich  danach  gerade  wie  sein  Homologes, 
das  Acrolein: 

2  C3H4O  +  NH3  =  CßH^NO  +  HjO, 
Acrolein  Acrolemammoniak 

2  C^HflO  +  NH3  =  C.HigXO  -h  H2O. 
Crotonaldehyd.  Oxytetraldin 

Es  sind  diese  sauerstofThaltigen  Basen,  wie  schon  von  anderen 
l^obachtern  bemerkt  worden  ist,  ganz  verschieden  von  dem  Aldehyd- 
ummoniak  und  bilden  eine  besondere  Klasse,  die  man  nach  Schiff 
Oxaldine  nennen  kann.  Die  höheren  Glieder  der  Oxaldine  entstehen 
gewiß  durch  eine  weitere  Kondensation ,  so  daß  wahrscheinUch  das 
Oxypentaldin  von  Schiff  auf  folgende  Weise  entsteht: 

GöHhO  +  C,H«0  +  XH3  =  NCioHi,0  +  H,0. 

Erhitzt  man  nun  diese  Oxaldine,  so  verlieren  sie  Wasser  und  geben 
eine  Base  der  Picolinreihe : 

(\,  H,  NO       =      Ce  H;  N  +  H,  0, 
Acrolemammoniak  Picolin 

C.Hi^NO     r^     ChH„N4H,0. 

Oxytetraldin  CoUidin  (Aldehydin) 

Das  Aldehydin  ist  nach  dieser  Entstehung  als  ein  Homologes  des 
Picolins  zu  betrachten,  und  seine  Eigenschaften  machen  dies  auch  im 
höchsten  Grade  wahrscheinlich.  Es  riecht  ähnlich,  aber  angenehmer 
wie  das  Picolin,  ist  ein  Ol.  das  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  mit  Säuren 
schwierig  kristallisierende  Salze  bildet.  Es  siedet  bei  178  bis  180", 
wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert,  bräunt  sich  beim 
Kochen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nur  langsam,  fällt  salpeter- 
saures Blei,  aber  nicht  essigsaures.  Das  saizsaure  Salz  kristallisiert  in 
zerfließlichen  Nadeln,  das  Platindoppelsalz  in  großen  Kristallen.  Diese 
Eigenschaften   stimmen  genau  mit  denen  des  CoUidins  überein,  das  bei 
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179®  siedet,  nur  im  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid  habe  ich  ei&e 
Verschiedenheit  bemerkt.  Salzsaures  Collidin  soll  mit  QuecksUberehknl 
einen  yolnminösen  Niederschlag  geben ,  salzsaures  Aldehydin  gibt  thcr 
damit  nur  eine  wieder  verschwindende  Trübung.  Da  mir  kein  Golfiii 
zum  Vergleich  zu  Gebote  steht,  so  lasse  ich  es  dahingestellt,  ob  bade 
Basen  identisch  sind,  jedenfalls  ist  das  Aldehydin  aber  ein  Homokg« 
des  Picolins  und  vom  GoUidin  vielleicht  in  ähnlicher  Weise  unterschiedai, 
wie  das  Äthyl-  von  dem  Dimethylbenzol.  Ich  will  es  daher  Aldehjd* 
CoUidiu  nennen  und  mache  darauf  aufmerksam,  daß  die  Ghinobnf  lu 
Steinkohleuteer  und  aus  Ginchonin  auch  nicht  identisch  sind.  In  betag 
auf  die  chemiHche  Konstitution  zeigt  das  Picolin  große  Ahnlicbkeit  mt 
dem  Ghinolin.  Nach  Versuchen,  die  ich  mit  Picolin  angestellt  habe, 
das  ich  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Hof  mann  und  des  Herrn  Dr.  Cir« 
verdanke,  gibt  Picolin  unter  ähnlichen  Umständen  einen  fnchiioila- 
^icheu  Farbstoft  wie  das  Gliinolin ,  leider  ist  aber  das  Pieolinrot  b 
Lichte  unbeständig  wie  das  Ghinolinblau.  Die  folgende  üntersnchuf 
von  Herrn  Lubavin  ')  stellt  diese  Ähnlichkeit  noch  mehr  ins  licht. 


49.    N.  Labarin:  Über  das  Ginchonin-Gliiiioliii« 

(Berlin;  Ber.  2,  400  [1869].) 

Ghinolinsulfosäure  bildet  sich,  wenn  man  Ghinolin  mit  eineiD    | 
Überschuß  von  rauchender  Schwefelsäure  mehrere  Tage  im  Wasaeibide 
erhitzt.    Die  aus   dem   in  \Vurzen   sich   abscheidenden  Barytsalz  erbl- 
tene  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich   und  kristallisiert  va 
heißem  in  schönen,  großen  Kristallen,  die  kein  Eristallwasser  entluto- 
Die  Säure  hat  die  Zusammensetzung  NGpHij .  SGjOH  und  ist  in  Alkohol 
leicht,   in   Äther   unlöslich.    Das   in  Wasser  schwer  lösliche  Barytailx 
scheidet  sich   beim  Eindampfen  in  warzigen  Krusten  aus  und  zeigt  ^ 
Zusammensetzung  (NGoH^jSOo .  0)2Ba.    Das  Silbersalz  kristallisiert  in 
Nadeln,  die   in  Wasser   schwer  löslich  sind.    Die  Sulfochinolinsäore  ist 
eine   sehr  beständige   Substanz.    Beim  Schmelzen   mit  KaU  bilden  sieb 
('hinolindämpfe  und  eine  schwarze,  amorphe  Substanz^). 

Tribromchinolin  entsteht,  wenn  man  Chinolin  Bromdämpi« 
aussetzt.  Das  Brom  scheint  sich  zuerst  hinzuzuaddieren  und  dann  erst 
zu  substituieren.  Behandelt  man  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mH 
Alkohol,  so  erhält  mau  das  Tribromchinolin  in  farblosen,  seidegl&nzenden 
Nadeln,  die  bei  17o  bis  175"  schmelzen  und  sich,  auf  dem  Platinblech 
erhitzt,  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  In  Wasser  ist  es  unlösÜch,  u 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heißem  aber  leicht  löslich.    In  konzentrierter 


»)  N.  Lubavin:  Über  das  Ciiich<niin-Chinoün,  Ber.  2,  400.  —  *)  Picolin 
gibt  auch  eiiu»  Sulfosäurc,  wenn  man  es  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Ü50"  erliitzt.  Baeyer. 
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Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch 
Wasser  als  voluminöser,  weißer  Niederschlag  gefällt.  Silberoxyd  wirkt 
auf  die  alkoholische  Lösung  nicht  ein,  mit  Kali  geschmolzen,  gibt  es  die- 
seilten  Färbungen  wie  Ghinolin. 

Erhitzt  man  Sulfochinolinsäure  mit  Wasser  und  Brom  im  Wasser- 
bade, so  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab  und  es  entsteht  ein  gebromtes 
Chinolin,  dessen  Bromgehalt  zwischen  dem  Tri-  und  Tetrabromchinolin 
liegt.  Eine  gebromte  Sulfosäure  bildet  sich  dabei  gar  nicht  und  es  scheint, 
als  ob  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  des  Broms  gleich  Tribrom- 
chinolin  ist.  Diese  leichte  Abspaltung  der  Schwefelsäure  durch  Brom 
findet  sich  auch  bei  den  Sulfosäuren  der  Benzolgruppe. 

Kalium  und  Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chinolin,  beim 
Erhitzen  bildet  sich  ein  leicht  veränderlicher,  roter  Körper,  es  tritt 
dabei  aber  keine  Wasserstoftentwickelung  auf.  Rauchende  Salpetersäure 
wirkt  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erhitzen  entwickeln  sich  rote  Dämpfe 
und  es  bildet  sich  ein  gelber,  amorpher  Körper.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  scheinen  bei  mehrstündigem  Erhitzen  Chinolin  nicht  an- 
zugreifen, nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  charakteristische,  goldgelbe 
Nadeln  von  chromsaurem  Chinolin  aus.  Konzentrierte  Kalilauge  zersetzt 
Chinolin  nicht  beim  Erhitzen,  schmelzendes  Kali  gibt  damit  eine  grün- 
blaue Färbung,  welche  beim  Auflösen  in  Wasser  unter  Abscheidung  eines 
amorphen,  braunen  Körpers  verschwindet. 

Diese  Färbung  erhält  man  immer,  wenn  man  ein  Derivat  des  Chi- 
nolins.  wie  das  Tribromchinolin  oder  die  Chinolinsulf osäure ,  mit  Kali 
schmilzt,  auch  beim  Schmelzen  des  Cinchonins  mit  Kali  habe  ich  sie 
beobachtet.  . 


60.    Untersuchungen  über  die  Basen  der  Pyridin-  und 

Cliinolinreihe. 

(Herlin;  Lieb.  Ami.  155,  281   [l870j.) 

I.    Über  die  Synthese  des  Picolins. 

Die  Natur  der  Reihe  von  Basen,  deren  Anfangsglied  das  Pyridin 
ist,  ist  noch  in  Dunkel  gehüllt,  weil  alle  Versuche,  auf  analytischem 
Wege  durch  Abspaltung  einfachere  Abkömmlinge  darzustellen,  gescheitert 
sind,  und  es  ebensowenig  möglich  gewesen  ist,  diese  Körper  durch  Syn- 
these aus  einfacheren  Elementen  aufzubauen.  Es  sind  zwar  von  Perkin 
und  Chapman  zwei  Reaktionen  aufgefunden,  bei  denen  Pyridin  ent- 
steht: aber  die  Menge  der  dabei  gebildeten  Base  ist  so  gering,  daß  es 
gewagt  erscheinen  muß.  daraus  Schlüsse  auf  die  Konstitution  derselben 
zu  ziehen.  Dies  gilt  besonders  von  der  Beobachtung,  welche  Chap- 
man^)  gemacht  hat.  daß  salpetersaures  Amyl  bei  der  Behandlung  mit 


*)  Lieb.  Ami.  Sui.pl.  G,  :VJV». 
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wasserfreier  Phosphoraäure  Spuren  von  Pyridin  gibt.  Anf  dem  Papure 
erscheint  die  Gleichung: 

C5HnN08  =  C5H5N  +  3HaO 

zwar  glatt;  bedenkt  man  aber,  wie  viel  Möglichkeiten  es  für  den  An- 
tritt des  Wasserstoffs  und  den  Eintritt  des  Stickstoffs  in  die  Eohleostoff- 
kette  gibt  und  wie  wenig  der  wirkliche  Verlauf  der  Reaktion  diewr 
Gleichung  entspricht  ^  so  muß  man  von  vornherein  darauf  verziehtn. 
irgend  welche  Folgerungen  daraus  zu  ziehen.  Etwas  mehr  Licht  virft 
die  Perkinsche  Reaktion  auf  das  Pyridin,  obgleich  sich  auch  hkiU 
die  Base  nur  in  ganz  geringen  Quantitäten  bildet.  Perkin^  fand,  dal 
Azodinaphtyldiamin .  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und  konm- 
trierter  Salzsäure  behandelt,  außer  Ammoniak,  Naphtylamin  und  Nipb- 
tyldiamin  regelmäßig  eine  kleine  Menge  von  Pyridin  bildet  Hiemdi 
wird  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  das  Pyridin  ein  Stück  der  Benzolkftti 
enthält,  eine  Annahme,  die  in  einer  von  Körner  mitgeteUten  Fonad 
ihren  einfachsten  Ausdruck  erhält: 


K 

u 

C 

c 

HC^^^CH 

HC^^CH 

1 
HC.      .GH 
\/ 
C 

C 

H 

H 

Benzol 

Pyridin 

Wenn    diese  Formel    wirklich    die  Konstitution   des   Pyridin!«  *o^ 
drückt,  kann  man  sich  vorstellen,  daß  dasselbe  bei  der  trockenen  Itelil- 
latiou   auf  ähnliche  Weise   gebildet  werden  kann  wie  das  Benzol  «Ibrt 
und  daß  es  vielleicht  gelingen  wiid.  in  derselben  Weise,  wie  Bertbeloi 
durch  Glühen   von  Acetylen  Benzol   dargestellt  hat,   so  auch  durch  Er- 
hitzen  von  Acetvlen   oder  ähnlichen  Kohlenwasserstoffen   mit  Sticki^tol 
oder   Oxyden    des    Stickstoffs    die    Basen    der    I*yridinreihe   zusammen- 
zusetzen.   Andererseits  weist  aber  das  reichliche  Vorkommeu  der  PicoÜB- 
basen   im  Dippe Ischen  Ol   und   in   den  Destillationsprodukten  des  Clfi- 
chonins    darauf   hin .    daß    in   den    tierischen  Substanzen   und  in  d«u 
Alkaloiden  Gruppen  enthalten  sind,  die  in  einer  einfacheren  und  näheren 
Beziehung    zu    ihnen    stehen.     Dieser   Gedanke   hat   die   nachstehende 
Tutersuchung  veranlaßt,  die  in  der  Tat  den  Beweis  liefert,  daß  eine  im 
tierischen  Körper   in   niannigfiichen  Fonnen  vorhandene  Substanz,  da.« 
Glycerin.  als  Muttersubstanz  des  Picolins  betrachtet  werden  kann.  Der 
Weg,  der  vom  Glycerin  zu  dem  Picolin  führt,  geht  durch  einen  waM«^ 
stoff ärmeren  Aldehyd,  das  Acrolei'n,  hindurch,  und  die  folgende  Unter 
suchung    ül)er    das  Collidin    wird   zeigen,    daß    auch    diese  dem  Picolifl 


')  Lieb.   Ann.  137,    150. 
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homologe  Substauz  eiuem  bomologeu  Aldehyde  ihre  Entstehung  ver- 
dankt. Man  kann  daher  die  Basen  der  Picolinreih&  als  Ammoniakderi- 
vate wasserstoffärmerer  Aldehyde  ansehen  und  vielleicht  auch  so  die 
Entstehung  der  nahe   verwandten  Alkaloide   der  Chinarinden  erklären. 

Darstellung  des  Picolins  aus  Acrolei'nammoniak. 

Hübner  undGeuther')  beobachteten  1859,  daß  das  Acrolein- 
ammouiak  in  höherer  Temperatur  unter  Zurücklassung  von  Kohle  flüch- 
tige, ölförmige.  basische  Produkt«  liefert.  Claus*)  fand  ferner  1862, 
daß  dieses  basische  Produkt  aus  einem  in  Wasser  löslichen  bei  140  bis 
150"  siedenden  Teil  und  aus  einem  anderen  unlöslichen,  über  200* 
siedenden  besteht.  In  einer  18()4  publizierten  Untersuchung  „über  eine 
neue  durch  Destillation  des  Acroleinammoniaks  gewonnene  Base"  ist 
Claus  '•)  von  seiner  ersten  Ansicht  wieder  abgegangen  und  hat  das 
ganze,  von  100  bis  200*^  übergehende  ölige  Destillat  als  aus  einer  ein- 
zigen Base  bestehend  betrachtet,  der  er  die  Formel  CgH^NO  zuschreibt. 

Aus  dem  folgenden  wird  sich  ergeben,  daß  die  erste  Beobachtung 
von  Claus  vollständig  richtig  ist.  Es  bildet  sich  in  der  Tat  bei  der 
Destillation  des  Acroleinammoniaks  eine  in  Wasser  lösliche,  im  unreinen 
Zustande  bis  150"  übergehende  Base,  die  nichts  anderes  als  Picolin  ist, 
und  daneben  ein  hoch  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  basisches  Pro- 
dukt, über  dessen  Natur  man  noch  im  Unklaren  ist. 

Das  Acrolein  wurde  nach  der  von  Hübner  und  Geuther,  a.  a.  0., 
S.  35  angegebenen  Methode  dargestellt,  die  auch  bei  größeren  Mengen, 
als  die  Verfasser  vorschreiben ,  gute  Resultate  gibt.  Die  sich  ent- 
wickelnden Acroleindämpfe  wurden  nach  Claus'  Vorgang  direkt  in 
wässeriges  Ammoniak  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
zur  Trockne  verdampft.  Die  harte,  braune  Masse  wurde  dann  in  Mengen 
von  2  bis  300  g  in  einer  kupfernen  Retorte  erhitzt ,  bis  bei  einer  dem 
Glühen  nahen  Temperatur  nichts  mehr  überging.  In  der  Retorte  bleibt 
dabei  eine  voluminöse  Kohle  zurück,  während  eine  wässerige  Flüssigkeit 
und  ein  sehr  unangenehm  riechendes  Ol  überdestilliert.  Das  ganze 
Destillat  wird  nun  mit  überhitztem  Dampf  noch  einmal  übergetrieben, 
bis  das  von  Oltropfen  begleitete  wässerige  Produkt  nicht  mehr  durch 
einen  Zusatz  von  konzentrierter  Natronlauge  getrübt  wird.  Das  Ol 
wird  darauf  abgehoben,  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisiert und  mit  einem  t  berschuß  von  chromsaurem  Kali  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure  im  Verhältnis  von  1  : 2  längere  Zeit  gekocht. 
Nach  dem  Erkalten  wird  ein  (berschuß  von  konzentrierter  Natronlauge 
hinzugefügt,  wobei  sich  eine  beträchtliche  Schicht  von  Ol  auf  die  Ober- 
fläche erhebt,  und  dann  die  ganze  Flüssigkeit  mit  überhitztem  Wasser- 
dumpf  destilliert,   bis   das  jetzt    von  Oltropfen  freie  wässerige  Destillat 


')  Uvh.  Aun.  114,  4Ö.   -    *)  Li.'b.  Ann.  Siippl.  2,  134.  —  •)  Lieb.  Ann. 
130,   185. 
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nicht  mehr  von  Natronlauge  getrübt  wird.  Bei  dieser  Operation  werden 
alle  Substanzen,  mit  Ausnahme  von  Picolin  und  Ammoniak,  zerstörte, 
und  man  erhalt  daher,  wenn  man  der  Vorsicht  halber  noch  einmal  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydiert,  mit  Natronlauge  versetzt 
und  überdestilliert,  eine  wässerige  Flüssigkeit,  die  neben  Picolin  nur 
noch  Ammoniak  enthält.  Ätzkali  scheidet  hieraus  ein  Ol  ab,  das.  durch 
längeres  Stehen  über  mehrfach  erneuertem  trockenem  Kali  getrocknet, 
aus  beinahe  reinem  Picolin  besteht. 

Das  bei  der  ersten  Rektifikation  des  durch  trockene  Destillation 
von  Acrole'mammoniak  gewonneneu  Produktes  erhaltene  Öl  ist  die  Sub- 
stanz, welche  Claus  untersucht  hat.  Es  besteht  aus  einer  in  Wasser 
unlöslichen  Base,  aus  einer  basischen  Schwefelverbindung ,  welche  von 
der  schwefligen  Säure  herrührt,  die  nach  der  Gl  aus  sehen  Methode 
immer  mit  dem  Acrolei'n  zugleich  in  das  Ammoniak  übergeht  und  aus 
einer  beträchtlichen  Menge  von  Picolin.  Man  kann  dieses  letztere  leicht 
gewinnen,  wenn  man  das  Ol  mit  chroniaaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
behandelt,  wodurch  die  anderen  Substanzen  zerstört  werden. 

Das  so  gewonnene  Picolin  fängt  bei  132"  zu  sieden  an,  bei  150" 
ist  der  größte  Teil  überdestilliert,  der  letzte  Kest  geht  bis  165®  über. 
Da  Picolin  bei  lo5®  siedet,  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  diese  letzte 
Portion  aus  der  homologen  Base,  dem  Lutidin,  bestehen  könnte.  Eine 
Analyse  derselben  zeigte  aber,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist. 

o/joart  p  Substanz  gaben  O.öSOOCOg  und  0,1587  HjO. 

CeH^N  CyH^N  (befunden 

('  77,4  78,5  77,7 

II  7,5  8,4  8,6 

Nach  diesen  Zahlen  zu  urteilen  enthält  die  zwischen  150  und  1()5" 
übergehende  Flüssigkeit  eine  wasserstofFreichere  Base  neben  Picolin  :  die 
Natur  derselben  konnte  aber  nicht  festgestellt  werden ,  weil  die  Menge 
zu  gering  war. 

Die  P«Mnigung  der  Basen  aus  der  Picolinreihe  gelingt  bekanntlich 
viel  besser  durch  Umkristallisieren  der  Platinsalze  als  durch  fraktio- 
nierte Destillation.  Es  wurde  daher  die  zwischen  lo2  und  150"  über- 
gehende Flüssigkeit  in  das  Platinsalz  verwandelt  und  dies  aus  heißem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsiiure  unikristallisiert.  Das  Salz, 
welches  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  zieuilicli  leicht  löslich  ist, 
schied  sicli  in  kurzen,  dicken  Prismen  von  der  Farbe  des  sauren  chroni- 
sauren  Kalis  ab  und  verlor  nach  zweistündigem  Trocknen  bei  12()" 
2.48  Proz.  Kristallwasser.  Das  getrocknete  Salz  enthielt  21,7  Proz.  0, 
2,71)  iVoz.  H  und  :J2.8  IVoz.  Pt.  während  das  Platinsalz  des  Picolins 
H>\  Proz.  I't,  24  IVuz.  ('  und  2Ai7  l'roz.  H  erfordert.  Beim  zweiten 
ITnikristallisieren  schieden  sich  ähnliche,  aber  länger  gestreckte  Kristalle 
lins,  die  folgende  Zahlen  gaben: 

Die  Kristalle  wurden  24  Stunden  im  Kxsiccator  -etrorknet.  dann 
zerrieben  und  drei  Stunden  auf  120'^  erhitzt.    0.:{1  Ilg  verh>ren  hierbei 
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0,0091    HgO,    eutsprechend    2,9    Proz.    Kristallwasser.      Die    Formel 
(CeH8NCl3)3,Pt  +  H2  0  verlangt  2,9  Proz. 

0,3152g  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,2791  CO,  und  0,0828 H,0. 
0,3053  g  derselben  Substanz  gaben  0,1000  Pt. 

Die  Formel  (CeH8NCl3)2Pt  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C             24,06  24,15 

H  2,67  2,9 

Pt  33,0  32,8 

Herr  Dr.  Groth,  welcher  die  Güte  gehabt  hat,  die  Form  dieser 
Kristalle  zu  bestimmen«  beschreibt  sie  folgendermaßen: 
„Kristallsystem  monoklinisch. 
Achsenverhältnis  (Klinodiag. :  Makrodiag. :  Vertikale) : 

u:b:c  =  0,9089  :  1  :  0,6641 
y  =  81«  7'. 

Kurze,  schiefe  Prismen  p  =  cxP,  deren  scharfe  Kante  durch  die 
Symmetrieebene  6=  oopoo  abgestumpft  ist;  am  Ende  die  Basis  c=  OP 
und  als  schmale  Abstumpfung  der  liinteren  scharfen  Kombinationskanten 
OP:  00 P,  das  Oktaeder  o  =  P.    Gemessen  wurden: 

Fip:.  9. 

p:p  =     •96*10' 

p  :  c   =     ♦96*  96' 

c  :o  =  •132®  17' 

p  :o  =     131*7'. 

Zuweilen  Zwillingsverwachsungen  nach  ooP  mit  unregelmäßiger 
Zwillingsgrenze.  "* 

Beim  dritten  Umkristallisieren  wurden  Kristalle  erhalten,  die  einen 
anderen  Habitus  hatten  und  mehr  in  die  Länge  gezogenen  rhombischen 
Tafeln  glichen.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich  auch,  daß  sie  kein  Kristall- 
wasser enthielten.  Leider  wurde  versäumt,  ihre  Form  zu  bestimmen 
und  später  gelang  es  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht,  sie  wieder  zu 
erhalten. 

Diese  Kristalle  verloren  beim  Erliitzen  auf  120"  kein  Wasser. 

0,2011  p  Bubstanz  gaben  0,0658  m. 

Die  Formel  (CgHHNClaJaPt  verlaugt: 

Berechnet     (lefunden 
Pt  33,0  32,7 

Zur  Darstellung  des  üoldsalzes  wurde  die  durch  Schwefelwasser- 
stoff von  Platin  befreite  Lösung  des  reinen  Platinsalzes  mit  Goldchlorid 
versetzt.  Ist  die  Lösung  konzentriert,  so  scheidet  sich  das  Goldsalz  in 
feinen,  gelben  Nadeln  ab,  die  beim  Umkristallisieren  sehr  lange,  dünne, 
schön  gelb  gefärbte  Nadeln  geben.  Das  Goldsalz  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  und  enthält  kein  Kristallwasser. 

0,2011  g  der  bei   120®  getrockneten  Substanz  gaben  0,0920  Au. 
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Die  Formel  C6HgNCl4Au  verlaugt: 

Berechnet     Gefanden 
Au  45,5  45,5 

Besonders  charakteristisch  für  das  Picolin  ist  die  Bildung  da  fm 
Anderson  beschriebenen  Platinopicolins,  und  hierin  stimmt  das  Pida 
aus  Acrolei'nammoniak  vollständig  mit  dem  aus  den  Produkten  der 
trockenen  Destillation  anderer  Materien  gewonnenen  überein.  Bck 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  des  Platinsalzes  scheidet  sich  an 
schwerer,  körniger,  hellgelber  Niederschlag  ab,  dessen  Menge  nch bei 
längerem  Sieden  der  Flüssigkeit  vermehrt.  Wie  ans  folgender  Analjw 
hervorgeht,  ist  dies  salzsaures  Platinopicolin. 

Das  von  der  heißen  I'lüssigkeit  abfiltrierte  und  mit  heißem  Wywr 

ausgewaschene  Salz  verlor  nach  zweistündigem  Trocknen  bei  120*  ikliti 

an  Gewicht. 

0,2255  g  Substanz  gaben  0,0837  Pt. 

Die  Formel  (C6H7N)2Cl4Pt  verlangt: 

Berechnet     Gefunden 
Pt  37,6  37,1 

Aus  der  von  diesem  Niederschlage  abfiltrierten  Flüssigkeit  scbodeB 
sich  beim  Erkalten  schöne,  gelbe  Nadeln  ab,  die  das  Doppelsall  der 
beiden  Platinsalze  sind.  Sie  enthalten  kein  Kristallwasser  und  gtbn 
nach  dem  Trocknen  bei  120": 

0,1031g  Substanz  0,0368  Pt. 

Die  Formel  (CgHhNCI.  C6H7N)Cl4Pt  verlangt: 

Ik'recbiK't      Gefunden 
Pt  35,1  35,6 

Das  aus  Acroleinaiiimoniak  gewonnene  Picolin  stimmt  also  in  aßen 
Eigenschaften  mit  der  Base  aus  dem  Knocheuöl  überein  und  scheint 
damit  identisch  zu  »ein.  Um  die  letzten  Zweifel  hierüber  zu  heben, 
wäre  es  nur  noch  nötig,  die  Kristallform  des  Platinsalzes  der  Knochenol- 
base  zu  bestimmen. 

Das  in  Wasser  unl()sliche  Ol,  welches  bei  der  Destillation  des  Acro- 
lemammouiaks  entsteht,  ist  nicht  weiter  untersucht  worden,  d»  es 
durch  einen  Zufall  zum  größten  Teil  verloren  ging.  Nach  Claus^  Be- 
schreibung ist  es  ein  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  unter  teilweiaer 
Zersetzung  siedendes  hasisches  Ol,  das  sich  an  der  Luft  bräunt.  Dies 
stimmt  mit  den  Eigenschaften  überein,  welche  Anderson  von  dem 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Picolin  erhaltenen  isomeren  Par«- 
pi(!olin  angibt,  und  Claus'  Analysen  des  Platinsalzes  scheinen  eine 
weitere  Bostiitiguug  dafür  zu  geben,  da  er  gefunden  hat.  daß  die  Sake 
der  bei  150  bis  ÜOO'^  und  bei  100  bis  150®  übergebenden  Portionen 
dieselbe  Zusammensetzung  zeigen  wie  das  Picolin platinchlorid.  Bei 
näherer  H(»trachtung  sieht  man  aber,  daß,  wenn  das  Ol  auch  Parapicolin 
gewesen    ist.    Claus    doch    nicht    das   Platinsalz    desselben   untersucht 


1 
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ImW  kauD.  r>»s  PsrapicolijisalR  ist  nümlich  natli  Auderson  in 
Mua^ipr  unlöelich,  und  Clau»  hat  niatit  die  IWe  direkt  mit  Pl&tuichlorid 
Tereiui^.  sondern  emt  dua  «alzsauiv  Sak  aus  Atlieralkoliol  unikrlfitalli- 
"ien,  daiiü  mit  Platiiichlorid  (j^Wllt.  das  Plaliiisalz  mit  heiBein  Wasser 
Whindelt,.  vom  Uugelöst^u  abtiltriert  und  di«  li<'>Dung  zam  Kn»>talli- 
«WTO  gebracht.  AUps  Parapicolin  nmUt*-  liitruach  in  ileni  un^lö»ten 
Rückitand  blcibeu,  und  die  Kriatalle,  welch»  Claus  als  unregebnäßigie 
Oktiedet'  hesclireibt,  ttiud  wahrsiOieitdich  nur  Picoliuplatinaalz  gewesen. 
I>asli!.  welches  nut  dem  Destillat  dea  .icroli-inammoiiiaks  Ht-hwimtut,  ent- 
liiiU  nftiiilich,  wie  M-hon  oben  anKeffebeii,  heti-iii^hlliphe  Mengen  von  Picolin. 
I^estillicrt  man  dieses,  wie  Claus  ph  getnti .  «J  geht  hin  ITjO"  ziemlicli 
^'mes  Picolin  ül«r.  ein  Teil  der  Buse  folgt  iilier  erat  bei  einer  noch 
liüberen  'i'emperatur.  da  sie  Ton  hi'iber  üiedeuden  Suh^tauzen  bai-tuäcki^' 
Ktirfii-kgehnlten  wird.  Möglich  ist  es  fibrigenK  aucli ,  daC  die  Base, 
W«lrhe  sich  beim  Destillieren  serKelxt.  dabei  Picolin  liefert,  ho  daÜ  auch 
'lie  hei  si<hr  hoher  Teniperatui-  Qburgehenden  Produkt«  diesen  Körper 
Pntbuiteu  können.  Uiemai-b  ist  es  wahrBcheinlich,  duÜ  die  beiden  Plaliii- 
m»ki>.  welche  Clous  aus  der  von  tOi)  bi»  1.^0"  und  aus  der  von  lAD 
big  2l)CJ0  siedenden  Fraktion  dargestellt  hat,  nichts  an<leres  als  PiooUn- 
plstinsalz  gewe»en  sind,  welches  er  nun  den  anderen  Verunreinigungen 
li(ininslmstnllisiert  hat,  nnd  damit  versrhu' iudet  jeder  Anhaltspunkt  für 
*Iie  Beurteilung  der  N'alur  de,  liiiher  Hiedemk-u  ("He«. 

Picolin  ;.u.-.  Ti-ibromallyl. 
Hrwärmt  man  Trihromnllyl  mit  alkubolischeni  Ammoniak  gelinde. 
»'1  bekommt  man  nach  Simpson  eine  Base,  welche  er  Dibrumallylaniii] 
genannt  hat.  Treibt  man  die  Erhitznng  jedoch  weiter,  so  wird  der  ganxe 
BnimgehAlt  ula  BromwasaerstolT  abgeschieden  und  man  bekommt  l'icoliii : 
^CjMsBr, +  NH„  =  N(C,H,Br)iH  -i-4HUr: 
N(CsH,Br),H  =  NC»H, +  i'HBr. 
Tribromnllyl  wurde  mit  dem  Mecbsfachcu  \'olumen  alkoholischer 
Ammoniaklösung  in  zugeschmolzenen  Kiihren  erhitzt.  Nach  itchtatiindigein 
Erwärmen  »uJ  12(t"  war  die  FlüsBigkeit  braun  geworden  und  es  liatte 
Blüh  eine  Iwträcbtliche  Menge  von  Bromammonium  abgeschieden.  l>ie- 
selben  HAhren  wurden  nun  noch  drei  Tag«  lang  iiuf  250"  erhitzt,  wo- 
durch die  Menge  de«  Bromammoninms  noch  etwas  vermehrt  und  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Dunkelbraun  verwandelt  wurde.  Die  letztere 
wurde  darauf  vom  BromniLiinonium  abgegossen,  mit  Kal/sflure  versetzt 
'  Trockne  abgedampft.  Die  erhaltene  Salzmasse  wurde  ferner 
niil  Alkohol  ausgezogen .  dag  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und  der 
1  Wasaer  gelüste  Rückstnud  mit  Natronlauge  versetzt,  wodurch  ein 
brsnneB  'H  abgeschieden  wurde.  Bei  der  Destillation  der  gansen  KUtssig- 
keit  mit  fiberhitztem  Wasserdnmpf  ging  eine  wässerige  Lösung  von 
Basen   nnd    einige' (Htrupfen  übe:',    während  in  der  Itetorte  ein  braunes 
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Harz  zurückblieb.  Um  das  Ol  zu  zerstören,  wurde  das  ganze  DestiDit 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  dm 
Natronlauge  zugesetzt  und  mit  überhitztem  Wasserdampf  destiDieit. 
Aus  der  so  erhaltenen  klaren ,  wässerigen  Flüssigkeit  scheidet  Sab  a 
( )1  ab,  das,  mit  festem  Ealihydrat  getrocknet,  schon  sehr  niedrig  zn  Mm 
beginnt  und  aus  einem  Gemische  von  Athylamin  und  Picolin  beiiek 
Das  Athylamin.  welches  durch  die  Einwirkung  von  Bromammonimn  m! 
Alkohol  gebildet  wird ,  führt  trotz  seines  niedrigen  Siedepunktes  mm 
ziemlich  großen  Verlust  an  Picolin  herbei,  da  es  bei  der  DestiDitM 
einen  Teil  desselben  mit  hinübemimmt ;  man  maß  deshalb  beim  ErliilM 
des  Tribromallyls  mit  Ammoniak  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  stogM 
lassen. 

Die  zwischen  132  und  150^  übergehende  Portion  gab  htm  V»- 
setzen  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  Salz ,  das  beim  ersten  Ui- 
kristallisieren  Eristallkömer  lieferte.  Diese  Eömer  enthielten  1,86  Frai. 
Eristallwasser  und  im  getrockneten  Zustande  32.4  Proz.  Pt 

Beim  zweiten  UmkristaUisieren  bildeten  sich  lange,  feine  Ntdeh, 
die  kein  Eristallwasser  enthielten  und  dieselbe  Zusammensetzung  sdgiM 
wie  das  noch  nicht  ganz  reine  Picolinplatinsalz  aus  Acroleinammoniik. 

0,2683  g  Substanz  gaben  0,0878  Pt. 
0,2861g  gaben  0,2600  00«  und  0,0778  H,0. 

Gefunden 

_        ,  aus  Acroleinammoniak,  ein-  ^  .,         „  , 

Berechnet  ^^^^j  umkristallisiert  *"«  Tnbromallyl 

C  24,1  24,7  24,8 

H  2,7  2,8  3,0 

Pt  33,0  32,8  .32,7 

Leider  war  die  Menge  des  Salzes  zu  gering,  um  es  weiter  n 
reinigen. 

Die  Eigenschaften  des  aus  Tribromallyl  gewonnenen  PicoHw 
stimmen,  soweit  bei  der  geringen  Menge  des  Materials  eine  Vergleichnng 
möglich  war,  mit  dem  aus  Acroleinammoniak  dargestellten  überein.  Nw 
ist  das  äußere  Ansehen  der  Platiusalze  ein  verschiedenes ;  das  and  Tri- 
bromallyl kristallisiert  in  Nadeln,  während  das  aus  Acroleinammonitk 
gedrungenere  Formen  zeigt.  Dies  beruht  wahrscheinlich  al>er  nnrisl 
einer  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Mutterlaugen.  ^ 
einen   großen  Einfluß   auf  die  Formen   des  Picolinplatinchlorids  ansfilit 

Nach  den  angeführten  Tatsachen  erscheint  es  in  hohem  Grade  wahr 
sclieinlioh .  daß  das  synthetisch  dargestellte  Picolin  mit  dem  aus  dem 
Dippe Ischen  Ole,  dem  Steinkolüenteer  und  den  Destillationsprodnktea 
bituminöser  vSchiefer  LC*?^vonnenen  identisch  ist.  Um  die  letzten  Zweifel 
hierüber  zu  heben,  wäre  es  nur  noch  ncitig,  die  Kristallformen  der  »w 
verschiedeneu  Quellen  herstammenden  Platinsalze  miteinander  zn  ▼e^ 
gleichen. 

Zur  Erklärung  der  Konstitution  des  Picolins  Uefert  die  synthetiacb« 
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Darstelluug  desselbeu  uoch  keine  genügenden  Anhaltspunkte,  da  die 
Natur  der  intermediären  Produkte,  des  Acrolei'nammoniaks  und  des  Di- 
bromallylamins .  noch  nicht  hinreichend  festgestellt  ist  und  man  nicht 
einmal  daraus  ersehen  kann,  in  welcher  Weise  die  Homologie  des  Picolins 
mit  dem  Pyridin  aufzufassen  ist.  Da  ferner  die  analytischen  Versuche, 
welche  man  mit  diesen  Basen  angestellt  hat,  bisher  keine  Resultate  ge- 
geben haben,  so  wird  man  weiteres  experimentelles  Material  herbei- 
schaffen müssen,  um  sich  ein  bestimmtes  Urteil  über  ihre  Konstitution 
bilden  zu  können. 

Die  Darstellung  des  Picolins  geschieht  besser  durch  Destillation 
des  Acrolei'nammoniaks  als  durch  Behandeln  des  Tribromallyls  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  weil  das  Material  billiger  und  die  Ausbeute 
größer  ist. 

Vielleicht  ist  diese  Methode  sogar  der  Gewinnung  aus  dem  Dippel- 
schen  Ole  vorzuziehen,  weil  man  durch  sie  gleich  beinahe  reines  Picolin 
erhält,  während  man  bei  der  Verarbeitung  des  basischen  Tieröls  die 
mühsame  Trennung  der  Base  von  ihren  Homologen  vorzunehmen  hat. 

Da  das  Acroleinammoniak  beim  Erhitzen  Picolin  gibt,  so  ist  auch 
anzunehmen,  daß  Acrole'mdämpfe  und  Anmioniak  beim  Zusammentreffen 
in  hoher  Temperatur  diese  Base  erzeugen.  Diese  Bedingung  ist  nun 
erfüllt,  wenn  fetthaltige  tierische  Materien  trocken  destilliert  werden, 
und  es  kann  daher  ein  Teil  des  Picolins  im  Dipp eischen  Öle  einen 
solchen  Ursprung  haben.  Der  größte  Teil  der  Knochenölbasen  stammt 
aber  jedenfalls  von  der  leimgebenden  Substanz  selbst  her,  die,  für  sich 
destilliert,  beträchtliche  Mengen  derselben  liefert.  Es  ergibt  sich  daraus 
daß  die  leimgebende  Substanz  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  verhält  wie 
das  Acroleinammoniak,  und  es  wird  der  Gedanke  nahegelegt,  daß  beide 
K<)rper  auch  in  ihrer  Konstitution  eine  gewisse  Ähnlichkeit  besitzen 
konnten.  Eine  Vergleichung  der  äußeren  Eigenschaften  bestätigt  diese 
Vermutung:  das  Acroleinammoniak  sieht  im  getrockneten  Zustande 
wirklich  dem  Leim  ähnlich  und  verhält  sich  auch  gegen  Wasser  beinahe 
ebenso.  Es  zeigt  ferner  die  Eigenschaft  zu  gelatinieren,  und  ich  wüßte 
keine  künstlich  dargestellte  Substanz  zu  nennen,  welche  so  große  Ähn- 
lichkeit mit  den  eiweiÜ-  und  leimartigen  Materien  zeigte,  wie  dieser 
Korper.  Diese  Beziehungen  gewinnen  noch  an  Interesse,  wenn  man 
j«ich  daran  erinnert,  daß  nach  Hunts*)  Bemerkung  der  Leim  die  Zu- 
sammensetzung einer  Amidoverbindung  des  Zuckers  besitzt,  wie  folgende 
(ileichung  zeigt: 

C,H„0,  -f  2NH3  =  CeH.oN.Oa  -I-  4HaO. 

Wenn  nun  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  auch  nicht  so  ein- 
fach sein  dürfte  und  wegen  des  Auftretens  von  aromatischen  Substanzen 
unter  seinen  Zerset/ungsprudukten  gewisse  Beziehungen  zwischen  ihm 
und   dem  l^nzol   angenommen  werden   müssen,   so    ist  das  Zusammen- 


')  (Jerhardts  Ti-aite  4,  508. 
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treffen  dieser  Umstäude  doch  zu  auffallend,  um  nicht  heinerkt  zu  venko. 
Dies  wird  noch  deutlicher,  wenn  man  die  Bildung  des  Acroleinammoniiks 
his  auf  das  Glycerin  zurückführt, 

2  CgHgOe  +  NHg  =  CeH^NO  +  5  H^O; 
Glycerin  Acroleinammoniak 

C,H,jO,  +  2NHs  =  C,H,oNsOj  +  iR^O. 

Zucker  Huntsche  Formel  des  Leims 

Der  Geruch  nach  verbranntem  Hörn,  der  beim  Erhitzen  der  lein- 
gebenden  Substanzen  und  des  Acroleinammoniaks  auftritt,  i^t  Tll^ 
scheinlich  immer  mit  der  Bildung  von  Basen  aus  der  Picolinreibe  Ter- 
bunden.  Untersucht  man  die  Natur  der  übrigen  Verbindungen,  welche 
in  höherer  Temperatur  diesen  Geruch  verbreiten,  so  findet  sich  mdrt 
der  Stickstoff  mit  einer  Kohlenwasserstoffgruppe  verbunden,  während 
außerdem  noch  Sauerstoff  im  Molekül  vorhanden  ist.  Dies  scheint  iIn 
die  allgemeinste  Bedingung  für  die  Bildung  dieser  Basen  beim  Erhiun 
organischer  Substanzen  zu  sein. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Ulrich  meinen  Dank  für  die 
eifrige  Unterstützung ,  welche  er  mir  bei  diesen  Arbeiten  gewählt  I»t. 

II.  Mit  E.  Ador:  Über  das  Aldehyd-ColUdin. 

Lieb  ig    und    Wöhler    beobachteten   zuerst   das   Auftreten  einer 
flüchtigen  Base  beim  Erhitzen  von  stickstoffhaltigen  Aldehydverbindonges. 
kSie   bekamen   beim    Erhitzen   von  Trigensäure  ')    und  beim  Destilliereii 
von  Thialdin  ^)  über  stark  erhitzten  gelöschten  Kalk  eine  ölige  Bw«.  die 
sie    nicht  weiter    untersuchten,    aber   dem    Gerüche   nach   für  Chinolin 
hielten.    Babo*)  beobachtete  ferner  das  Auftreten  einer  geringen  Menge 
flüchtiger,    dem    Dippe Ischen    Ole    ähnlich   riechender  Basen,   al^  er 
Aldehydannnoniak,   welches  in   zugeschniolzeuen   Röhren   auf  \'2^^^  «^ 
hitzt  worden  war,  bei  einer  bis  200"  gesteigerten  Temperatur  destillierte. 
Heintz  und  AVislicenus^)  fanden,  daß  das  durch  Erhitzen  von  Alde- 
hydannnoniak im  Wasserbade  erhaltene  Tetrelallylammoniumoxydbydni 
sich    bei    180''  zersetzt   und    dabei    Ammoniak   und     basische,  öl^rtie* 
Korper  liefert.     Der  Eine   von    uns  •'»)    erhielt   femer  beim  Erhitzen  von 
Aldehydannnoniak  mit  Harnstoff   eine   flüchtige,   nach  Coniin  riechende 
Base,  und  Schiff*)  bekam   endlich    durch  Erhitzen  einer  weingeistigen 
Losung    von    Aldehydannnoniak    mehrere   flüchtige   Basen    als  Nel>eB- 
produkt,    die    er    auch   unter  den  Produkten  der  Destillation   des  ^^y 
tetraldins,  des  Tetrelallylanimoniumoxydhydrats  von   Heintz  und  ^^i?- 
licenus    auffand.     Schiff    besaß    zu  wenig  Material,    um    eine  {jeuan»" 
Cntersuchun«^    dieser  Basen    vorzunehmen:    indessen    glaubte   er.  nacli 


i\ 


)  Li.'b.Ann.59,  JOrt  [1S4(?1.  —  *)  Lieh.  Ann.  Ol,  1  [1H47].  —  *)  Jahn«- 
bericht  für  Chomu*  usw.  f.  1857,  'M<7.  —  *)  Pogg.  Ann.  105,  577:  Jahre- 
b»Mic}it  i'iir  (luini»*  usw.  f.  1858,  Ml.  —  ■)  Bacyer,  Lit'b.  Ann.  Suppl. '>• 
\n.  --  '^)   Li.'b.  Ann.  Sup]>l.  G,   19. 
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üireu  Eigenschaften  und  dem  Platingehalte  einiger  Salze  die  Gegenwart 
von  Trimethylamin ,  Pyridin,  Picolin,  Collidin  und  vielleicht  auch  von 
Chinolin  annehmen  zu  können. 

Bei  einer  weiteren  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  haben  wir  nun 
gefunden,  daß  diejenige  flüchtige  Base,  welche  sich  vorzugsweise  beim 
Erhitzen  des  Aldehydammoniaks  bildet,  Collidin  ist,  und  daß  alle  oben- 
genannten Beobachter  wahrscheinlich  diesen  Körper  unter  den  U&nden 
geliabt  haben.  Einfachere  Basen  scheinen,  wenn  nicht  durch  zu  starkes 
Erhitzen  eine  tiefer  eingreifende  Zerstörung  stattgefunden  hat,  entweder 
gar  nicht,  oder  nur  in  geringen  Mengen  gebildet  zu  werden,  kompli- 
ziertere treten  dagegen  reichlicher  auf  und  unter  diesen  besonders  ein 
Polynieres  des  Collidins.  Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  übrigens,  je 
nach  den  Bedingungen,  unter  denen  mau  arbeitet,  ein  so  verschiedener, 
und  die  Ausbeute  an  Collidin  hängt  so  von  geringfügigen  Umständen 
ab,  daß  mau  sich  nicht  wundem  kann,  wenn  frühere  Beobachter  diesen 
Körper  nur  in  ganz  geringen  Mengen  erhielten,  während  wir  nach  fast 
gleichen  Methoden   beträchtliche  Quantitäten   davon   dargestellt   haben. 

Wir  haben  zunächst  die  fünwirkung  des  Harnstoffs  auf  Aldehyd- 
ammoniak weiter  verfolgt.  Es  bildet  sich  hierbei  immer  GolHdin,  aber 
nur  in  geringen  Mengen,  und  es  ist  uns  auch  nicht  gelungen,  durch 
mannigfaltige  Abänderungen  des  Versuches  die  Ausbeute  beträchtlich 
zu  vergrößern.  Das  beste  Resultat  gab  noch  das  Erhitzen  von  Aldehyd- 
ammoniak mit  essigsaurem  Ammoniak  und  Harnstoff  in  einer  Retorte; 
bei  einer  Temperatur  von  120  bis  130®  ging  neben  einer  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak  ein  Ol  über,  das 
reines  Collidin  vom  Siedepunkte  175®  war. 

Dies  Collidin  gab  bei  der  Analyf«e  folgende  Zahlen: 
0.2u:i6jr  graben  0,59:u  CO<  und  0,1717  H,0. 

I  )ie  Formel  C^  Hj ,  N  verlangt : 

B»*rechnet  («pfimden 

(•  79,:i:i  79,5 

H  9,10  9,;i 

I>as  Platuiclüppelsalz,  welches  weiter  unten  ausführlich  beschrieben 
wird,  trab  folgende  Resultate: 

0/2725  g  pHben  0,0817  l»t.. 

o,;uos  „        .       (>,:^rtrtr>  CM)^  und  o,llfi:i  H^O. 

Die  Formel  (C,H„N  .  HCD^Cl^Pt  verlangt: 


Hen'chn«'t 

(lefuuden 

c 

29,'M 

29,M 

H 

:i,rt« 

:»,7H 

l*t 

:{o,*j 

:iO,o 

Die  Ausbeute  blieb  hierl>ei  noch  sehr  ungenügend,  vermutlich  weil 
/ler  HarnstofT  nicht  bloß  AVasser  entziehend  wirkt,  sondern  sich  mit  dem 
Aldehyd  zu  ftlinlichen  Verbindungen,   wie  die  von   Schiff    entdeckten. 
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vereinigt.     Dagegen   lieferte   die   von  Schiff*)   zur  Darstellung  mm 
Oxytetraldins  angewendete  Methode  unerwartet  günstige  Besnhat«. 

In  einem  Bronzedigestor ,  den  wir  der  Güte  des  Herrn  PioieiMt 
Hofmann  verdankten,  wurde  Aldehydammouiak  in  Portionen  tqi 
1  Pfund  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols  12  Stmdn 
lang  im  Olbade  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  130^  erhitzt  B« 
Offnen  zeigte  sich  kein  Druck.  Die  braune,  stark  nach  Ammomik 
riechende  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  abdestilliert,  bb  ein  Tropen 
der  übergehenden  Flüssigkeit,  mit  Wasser  verdünnt  und  niit  mm 
Alkali  versetzt,  eine  Trübung  zeigte,  und  über  den  Rückstand  bei  eiw 
zuletzt  bis  180^  gesteigerten  Temperatur  ein  Strom  von  üherlütitai 
Wasserdampf  geleitet.  Hierbei  ging  eine  große  Menge  von  Coffiii 
über,  während  in  der  Retorte  ein  dickes  braunes  Öl  zurückblieb,  dai, 
über  freiem  Feuer  ohne  Dampf  erhitzt,  bei  180^  zu  sieden  anfing.  M 
weiterem  Erhitzen  ging  ein  gelbes  ()1  und  etwas  Wasser,  das  sicbditd 
Zersetzung  bildet,  über,  das  Thermometer  stieg  bis  860^  und  esbÜeb 
eine  beträchtliche  Menge  einer  pechartigen  Masse  in  der  Retorte  anel; 
Das  bei  dieser  Operation  erhaltene  Destillat  wurde  mit  Salzsinre  ge- 
schüttelt, das  aufschwimmende  Ol  abgehoben',  die  wässerige  Flüfsigbü 
mit  Kali  versetzt  und  das  abgeschiedene  basische  Ol  nach  dem  Trocbct 
mit  Kali  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Durch  wied»- 
holtes  Fraktionieren  oder  noch  besser  durch  Abblasen  mit  überhititai 
Wasserdampf  kann  man  hieraus  noch  viel  CoUidin  gewinnen,  du 
zwischen  170  und  185*^  siedet  und  beinahe  rein  ist.  Der  höher  sdedewU 
Teil  enthält  eine  polymere  Verbindung  und  andere  nicht  näher  untff- 
suchte  Basen. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  da»  Gollidin  in  das  Platinsili 
verwandelt,  dies  mehrere  Male  umkristallisiert,  mit  Schwefelwasserstol 
behandelt  und  die  Base  endlich  aus  der  salzsauren  Lösung  diircb  Ki& 
abgeschieden.  Die  Ausbeute  an  CoUidin  ist  beträchtlich  und  di«»  '.»^ 
winnung  ohne  Schwierigkeiten,  weil  man  beliebig  große  Meiiifeii  Tun 
Aldehydammouiak  in  Arbeit  nehmen  kann.  Krämer  2)  hat  in  neuestirr 
Zeit  gefunden,  daß  das  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  dw 
Chlorals  entstehende  Äthylidenchlorid,  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
lt)U"  erhitzt,  dieselbe  Base  in  großer  Menge  und  in  sehr  reinem  Za- 
stände  liefert.  Es  ist  daher  diese  Methode  wahrscheinlich  der  uu>erisf*'D 
vorzuziehen. 

Die  Eigenschaften  des  Aldehyd  -  Collidins  stimmen  bis  auf  einigt: 
kleine  Abweichungen  ganz  mit  den  Angaben  überein,,  welche  Anderson ') 
über  das  CoUidin  aus  dem  Dippelschen  Ol  gemacht  hat,  so  daß  wir 
nicht  anstehen,  beide  Basen  für  identisch  zu  halten.  Indessen  w.^re  e> 
docli  zu  wünschen ,  daß  eine  genaue  Vergleichung  beider  Körper  jeden 
Zweifel  in  dieser  Beziehung  heben  möchte. 

')  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  10.  —  *)  G.  Krämer,  Ber.  3,  2H2.  —  ^)  Fhü- 
Mag.,  4.  sei-.,  9,   145,  214:  Lieb.  Ann.  94,  H58. 
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Aldfhyd-Colüdiii  ist  eiu  farbloses  *H,  das  sirh  auch  hei 
läuKerem  Aufbewahrvu  in  InItliAlteiiden  (tefäßen  nicht  hr&unt,  während 
d&«  rohe,  welches  durch  EohlenwnsseratoEe  und  andere  Substauxen  ver- 
unreinig ist,  steh  iiiiwuhl  au  der  Luft  dIh  iiuuh  dur<th  AuFl<i)«:'D  iii  Säuren 
rotbniim  färbt.    In  die  Nühe  «ines  mit  Salziiänre  beFeuchtet^n  Glaxatabes 
gehricht,  »M^eugt  ?s   reichliche    weiße  Nebel     Es   ist  schwer  lüslich  in 
'    Wuner  (unlöslich,  Ändersou)  uud  schwimmt  auf  demaelbeu;  es  lö-it 
'    «itir  ziemlich  betrSchtiiche  (eine  kleine.  Anderson)  Menge  Wanser  auf, 
*li#  «s  nach  Znsatz  von  Ätzkali  wieder  abgibt.     Es  lönt   »ich  leicht  in 
Aikohol.  Äther  und  Benzol,  auch  in  Säuren,   die  e»  aber,  selbst  über- 
*cliilEBig  /ugecetKt.    nicht   iieutroÜsiert.     Es    fällt   Tonerde-,    Eisenoxyd- 
Qad  Zink osyd salze,  aber  nicht  Baryt-,  Kalk-.  Alaguesia-,  Maugauoxydul-, 
^iickelosydul-  und  Eiaenoxydulsalze.    Das  lilei  fällt  es  ans  dem  Salpeter- 
säuren, aber  nicht  au!<  deu)  essigsauren  Salz:  mit  salpel ersaurem  (Jueck- 
»Überoxydnl  gibt  es  einen  weißen  Niederschlag,  der  bald  "chwnrz  wird. 
Älit  Qaecksilberchtorid  im  Überschuß  gibt  es  eine  klebrige  ÄusHcheidung, 
die.  in  heißem  Alkohol  gelotst,  beim  Erkalten  feine,  weiße  Nadeln  liefert. 
Fügt   man    diigegen   die  wässerige  Subiimstlösung  /.u  oiueui  Überschuß 
von  Collidin,  so  liildet  sich  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umrühren 
wieder  verschwindet,  indem  die  Triipfchen  sinh  in  dem  CoUidin  auflüseu. 
Kei  Zusatz,  von  mehr  Sublimat   wird    dann    diesellw  klebrige  Masse  er- 
balten, wie  oben.     Anderson   sagt  nur:    ,.Subliniat  gibt  ein  Uoppel- 
salK.'     Nach  dem  beschriebenen  Verhalteti  erscheint  es  uns  wahrscbein- 
lich.  daß  zwei  Vi^rbindungen  gebildet  werrlen.  eijie  ölige  und  eine  feste; 
lstzt«re  entsteht  durch  ejuen  Überschuß  von  Sublimat  au»  ersterer.    Das 
Collidin  riecht  stark  aromntiscli,  an    Picohn  erinnernd.     Der  .Siedepunkt 
liegt  bei   176"  (uukorr.)   (179"   .Anderson),      r>ie  Donipfdicbte  wurde 
{[«fanden  l.U.  («rechnet  4.18. 

U,2Ü36g  SnbstHnz  pilwn  O.S9:H  CO,  iiinl  0,1717   U,(». 
Durch   die  volumetrischi-  .Analyse   wurdi'ii    11,"    imd    II.S   Ti-'<z. 
SÜaitifti'S  gefunden. 
Die  Formel  NC,H,,  verlangt: 

Berpchiiel  'iefunden 

L-  79.3»  79.4«  — 

H  dpio  n,3  — 

N  11,57  ll,B  ii.y 

In  Süuren  ist  das  CüUidin  nietat  leicht  liislich,  Eonzentrierle 
Schwefelsäure  löst  es  ohue  Färbung,  erst  beim  Erhitzen  tritt  eine 
Bräunung  ein ;  konzentriert«  Salpetersaure  greift  es  erat  bei  längerem 
Erhitzen  an.  Starke  Oxydatiousuiittel.  wie  konzentrierte  Salpetersäure, 
cbromsanres  Kali  und  Schwefelsäure,  Braunstein  und  .Schwefelsäure  uud 
nliermnn gansaures  Eati  zemtJiren  das  Colliilin  beim  Erliiti^en.  Es  bildet 
«ich  dabei  Kohlensänre.  fette  ääuren.  dem  Gerüche  iiuch  Essig-  und 
Butterefture,  und  eine  geringe  Menge  eines  neutralen  Öles,  ilas  einen 
eigentümlichen,  starken  (iieruoh  besitzt,  aber  leider  wegen  der  schlechten 
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Ausbeute   nicht   näher   untersucht   werden   konnte.     Es  ist  in  ^'auer. 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  es  löst  sich  aher  in  koDzen-    ^^ 
trierter  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Äther.     Ranchende  JodwaBsoitol- 
säure  scheint  ohne  Einwirkung  auf  CoUidin  zu  sein.     Nach  einer  acht- 
stündigen Einwirkung  bei  280^  hatte  sich  zwar  etwas  Jod  geHldet,  ii 
der  Flüssigkeit  konnte   aber  nur   unverändertes   Collidin   anfgefnndei 
werden.     Brom  verbindet  sich  direkt  mit  der  Base  zu  einem  schweni 
<  )le  f  Kali  scheidet  sie  unverändert  daraus  ab ;  ein  Verhalten,  dem  des 
Picolins  und  des  Ghinolins  ähnlich.     Natrium  wirkt  beim  Digoiennoi 
Wasserbade   stark  auf  Collidin  ein.     Die  Masse  bräunt  sich  nndiird 
dickflüssig.     Äther  zieht  darauf  ein  Gemisch  von  Basen  ans,  du  toi 
180   bis   über   860*^   siedet   und  wahrscheinlich  ein  ähnliches  Gemeafi 
von  unverändertem  Collidin  mit  polymeren  Substanzen  ist.  wie  dis  bä 
der  Darstellung  des  Collidins  aus  Aldehjdammoniak  resultierende,  kck 
siedende  basische  Produkt. 

Die  Salze  des  Collidins  sind  meistens  leicht  löslich  und  zcifficl- 
lich,  sie  besitzen  geringe  Neigung  zur  Kristallisation.  Das  sakaiore 
Salz  kristallisiert  in  sehr  leicht  löslichen,  zerfließlichen  Nadeln,  du 
schwefelsaure  und  oxalsaure  trocknet  zu  einem  Sirup  ein.  Gelbes 
Blutlaugensalz  gibt  mit  einer  Lösung  des  salzsauren  Salzes  einen  weißn 
Niederschlag,  der  au  der  Luft  blau  wird. 

Das  Verhalten   des  salzsauren  Collidins    gegen   Quecksilberchlofid 
ist  von  Anderson  in  einer  Weise  beschrieben  worden,  die  uns  znent 
Zweifel  an   der  Identität  der  beiden  Basen  erreg^te.     Bei  einer  näherai 
Untersuchung  stellte  es   sich  indessen  heraus,  daß  die  Verschiedenheit 
iu   unseren   Resultaten   durch    die    Schwierigkeit,    neutrales   salzsÄnre* 
Collidin  herzustellen,  erklärlich  wird.    Es  ist  nämlich  nicht  möglich,  at^ 
durch  die  Reaktion  auf  Lackmuspapier  ein  neutrales  Salz  zu  verschtifeii. 
weil   das  Collidin    die    saure  Reaktion    nicht   aufhebt,    und  andererseits 
erreicht  man  diesen  Zweck  ebensowenig  durch  Behandlung   von  wässe- 
riger Salzsäure  mit   überschüssigem  Collidin,    weü    dieses    sich  in  dem 
Wasser   iu    größerer   ^lenge   lost,    als    dem  Gehalte    an   Salzsäure  ent- 
sj)ri('ht.     Wir  stellten  daher  das  neutrale  Salz  durch  AbdestiUieren  de* 
überschüssigen  Collidins   aus   seiner  Lösung  in  Salzsäure  dar.  und  be- 
obachteten, daß  Quecksilberclilorid  in  dieser  Flüssigkeit  nur  eine  milchige 
Trübung  verursacht,   die   nach   kurzer  Zeit   unter  Bildung  von  Nadeln, 
welche  in  Salzsäure  sehr  lei(!ht  l(>slich  sind,    verschwindet,   während  bei 
überschüssigem  Collidin  ein  harzartiger,    klebriger  Niederschlag  ausge- 
schieden   wird .    der   erst    beim    Umkristallisieren    aus   Alkohol  Nadeln 
liefert,   während   bei    überschüssiger  Salzsäure   weder   ein   Niederacldag 
noch   eine  Trübung  entsteht.    Anderson  hat   wahrscheinlich    ein  salz- 
saures Collidin    angewendet,   welches  durch  Behandlung  von  Salzsäure 
mit, der   überschüssigen  Base    dargestellt   worden  war   und  das   wegen 
seines    Gehaltes    an    freiem    Collidin    dasselbe    Verhalten    zeigte,    wie 
♦*ine  Lösung   von  Collidin   in  Wasser.     Er  sagt   nämlich:     ^Das  (^eck- 
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$ilber<lopp«l^^alz  wird  heim  Zusatz  eiuer  Sublim atlösuag  ku  einer  Lcieung 
Tuu  sitlzsuurein  CoUidin  alx  ein  molkig- weißer  (curdy  white)  Niadar- 
ei-hln^  gefällt.  Dieser  lüst  »ich  in  kochendem  Weingeist  und  scheidet 
sich  daran»  beim  Erkalten  in  Niidelu  ab.  Eh  konnte  nicht  von  bei>tinmi- 
ter  Zuaaiiiuieuaetzuug  erhalten  werden. "  Jedenfalls  ist  das  Verhalten 
des  CollidiiiH  xu  'Quecksilberchlorid  zu  kompliziert  nnd  die  Beschreibung 
von  .Anderson  zu  unvoUständig,  um  daraus  einen  Schlnll  in  bezng  auf 
die  Frage  uat'li  der  Identitüt  der  beiden  Basen  zu  zieheu. 

Iliis  Platindoppel sak  Hcheidet  sich  beim  Vermiiichen  konzentrierter 
Liismigen  in  Nadeln ,  beim  Verduusten  Terdünnterer  in  orangeroten 
I'risnieu  ab.  Die  Kristalle  enthalten  kein  KristallwasHer,  lösen  sich 
leicht  in  'NYasser,  aber  nicht  in  Alkohol  und  Äther.  Herr  Dr.  Groth 
hat  die  Güte  gehabt,  die  Form  derselben  zu  bestimmen  nnd  eine 
Vergleirhung  mit  dem  Platinaalze  der  nach  Er&mers  Methode  ans 
Äthyl idenchlorid  dargestellten  Base  vorzunehmen,  wobei  eich  heram»- 
gest^llt  hat.  daß  beide  Körper  dieselbe  Form  besitzen. 

..a)  aus  Aldehyd amm oniak : 


Tiikli 


seh. 


Fii 


ich  tu  fei  ff  innige  Kombiuiitioiieu  der  Piiiakuide  «  =  =oPoc  und 
P  :x .  letzteres  Torherrscheud ,  die  Kanten   beider  abgestumpft 


durch  die  beiden  Heiiüprisnien  p 
Heifreni'.uiig  bildet  die  schiefe  tjudHäcJit 


l'\  und  p'  ■■ 


i  Winkel  «ind  folgende: 

:  h  —     90"2rt' 


Stet*  Zwillinge  nai'li  der  Torlierrachendeii  Fluche  b, 
weh'he  die  beiden  umgekehrt  liegenden  Individuen  geniein 
li;iheu. 

bl  aus  Atiiylideucliiorid ; 

Die  nach  Krämer»  Methode  dargestellte  Base  gibt   ein  Platinsalz, 

dessen  Kristalle   auf   dieselben  Formen   zurückzuführen   »ind.      Es   sind 

Zwillinge  nach  deinsellwii  Geiietit  wie  die  obigen,  die  vertikalen  P'lächen 

u.  b.  p  hallen  geuuu  die  gleichen  Winkel:    oben    und    nuten    erscheinen 

aber   ilie  Flächen  q  ^^  ,1"  cc .  q'  =  'I',x .   un<l   zwischen   beiden   als 

M'hniiile  AlüttunipfniigsHacheu  die  Basis  C  ^^  uP." 

r>ie  Analyst-  ergab  folgende  Zahlen : 

1.  U,a3l'4  c  Siilmnn^,  hei  latl"  getriwkii.'t,  Ruhen  u,258n  CO,  und  0,0820 

11,(1.     ii..<t>i:4!>  (r  iiprsellicn  Siihstiinz  gHlien  0,1090  Pt. 
IL  >i,'J8T7g  Siilwtanü.  über  HehwpfelnäQiT  getrocknet,  galten  0,308,1  CO, 
iimt  0,Uil;i  H,n.     .VJI-JOg  dBrsellieii  Biibotans  gaben  0,0840  Pt. 
Die  Formel  (t.,H„K.  HCIIjPtOI,  verlangt: 
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Berechnet 

Gefu 

nden 

I 

n 

c 

29,31 

•29,4 

29,3 

H 

3,66 

3.4 

3,9 

Pt 

30,2 

30,0 

30,2 

Bemerkenswert  ist,  daß  das  Collidin  kein  basisches  Platiiualz  gik. 
wie  das  Pyridin  und  das  Picolin.  Collidinplatinchlorid  wurde  in  lria*^ 
riger  Lösung  unter  Zusatz  von  freiem  Collidin  zwei  Tage  lang  gekocht 
Es  hatte  sich  nichts  ausgeschieden  und  beim  Verdunsten  der  LöMug 
schössen  Kristalle  an,  die  in  allen  Stücken  dem  ursprüngHchen  FUtin- 
salze  glichen  und  auch  dieselbe  Zusammensetzung  zeigten.  Eaiude 
nämUch  ein  Platiugehalt  von  29,9  Proz.  gefunden,  während  iddifär 
das  Doppelsalz  30,2,  für  da»  basische  Salz  dagegen  33,9  Proz.  Pl  be- 
rechnet. 

Das  Gold  salz  kristallisiert  in  längHcheu  Blättern  von  schön  geQ« 

Farbe,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  schon  unter  l'X»* 

schmelzen. 

I.    0,2ü85g  Substanz,  bei  120®  getrocknet,  gaben  0,u898Aii. 
II.    0,29«9  „  derselben  Substanz  gaben  0,1280  Au. 

Die  Formel  C«HiiN,  HCl,  AuClg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

Au  42,7  43,07  43,09. 

Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Collidin. 

Beim  Erwärmen  von  .Jodäthyl  mit  ColUdin  im  Wasserbade  scheid« 
sich  das  .lodäthylcollidin  als  eine  ölige  Flüssigkeit  ab.  die,  von  übe^ 
schüssigem  Jodäthyl  befreit,  nach  längerem  Stehen  schiine,  große,  rhom- 
bische Tafeln  liefert.  Es  ist  .sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohul 
Anderson  hat  dagegen  diese  Verbindung  nur  als  eine  ölige  Flü*»i«- 
keit  erhalten,  welche  weder  in  der  Kälte  noch  nach  dem  Auflösen  in 
m<")ghchst  wenig  absolutem  Alkoliol  durch  Zusatz  von  Äther  kri^^talU-iert 
erhalten  werden   konnte. 

Das  mittelst  Clilorsilber  aus  der  Jodverbindung  erhaltene  Chlo^ 
äthylcollidin  ist  ein  dicker  Sirup,  der  auch  nach  längerem  Verweileu  im 
Vakuum  keine  Spui-  von  Kristallisation  zeigt,  und  gibt  mit  Platinchlorid 
ein  Doppelsalz,  das  ])ald  in  Nadeln,  bald  in  Prismen  kristallisiert,  weniger 
in  Wasser  löslich  und  etwas  heller  ist  als  das  Collidinsalz.  Anderson 
beschreibt  diese  Ver])indung  als  schwer  b'islich  in  Wasser  und  kaum 
kristallinisch.  Bei  der  Analyse  wurde  ein  Platingehalt  von  27,46  Proz. 
gefunden,  während  die  Formel  (N  CfsHjj  .  C2H5  .  Cl)2PtCl4  2 7. s  Proz. 
verlangt  und  Anderson  27,05  gefunden  hat. 

Das  (ioldsalz  ist    ein   gelber,    aus  Nadeln  bestehender,   schwer  l«"*^ 
lieber  Niederschlag. 

Das  Doppelsalz  mit  ^Quecksilberchlorid  fällt  beim  Vermischeu  kon- 
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zentrierter  Lösungeu  als  weißer  Niederschlag  uus,  der  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  ist  und  beini  Verdunsten  dieser  Lösung  in  langen 
iVismen  auskristallisiert. 

Beim  Behandeln  des  Jodids  mit  frisch  gefälltem  Silheroxjd  erhält 
man  eine  Lösung  des  Oxydhjdrats  als  eine  farhlose,  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  die  unter  der  Luftpumpe  zu  einem  farblosen  Sirup  ein- 
trocknet. Diese  Base  zieht  an  der  Luft  schnell  Kohlensäure  an  und 
färbt  sich  bei  längerem  Stehen  rötlich.  Kalilauge,  zu  der  wässerigen 
Lösung  zugesetzt,  befördert  besonders  beim  Erwärmen  diese  Zersetzung; 
indessen  ist  die  Base  sehr  viel  beständiger  als  die  entsprechenden  Pyridin- 
und  Picolinverbindungen.  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft  sehr  schnell 
färben  und  nach  Zusatz  von  Kalilauge  beim  Stehen  und  noch  schneller 
beim  Erwärmen  unter  vollständiger  Zersetzung  einen  fuchsinähnlicheu 
Farbstoff  liefern. 

Die  Eigenschaften  der  AthylcoUidinverbindungen  stimmen  nach 
dem  Vorhergehenden  nicht  ganz  mit  den  Angaben  von  Anderson 
überein:  indessen  sind  diese  letzteren  ebenfalls  zu  wenig  ausführlich, 
um  daraufhin  behaupten  zu  k(')nnen.  daß  die  beiden  Basen  wirklich  von- 
einander verschieden  sind. 

Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  des  Collidins. 

Neben  dem  Collidin  bilden  sich  bei  der  Erhitzung  des  Aldehyd- 
ammoniaks und  darauf  folgender  Destillation  noch  andere  Basen,  die 
niedriger  und  höher  sieden,  und  stickstofffreie,  indifferente  Konden- 
sationsprodukt«. Diese  Produkte  wurden  nicht  genauer  studiert  und 
wir  können  nur  einige  Notizen  über  sie  geben. 

Bei  der  Rektifikation  des  rolien  Collidins  erhält  man  zwischen  100 
und  175^  eine  geringe  Menge  einer  «iligen  Base,  die  dem  Collidin  ähn- 
lich ist,  sich  aber  durch  eine  gr«)ßere  Löslichkeit  ihres  Platinsalzes  in 
Wasser  unterscheidet. 

J.  0,2800  g  dieses  Platinsalzos,  bei  115"  getrocknet,  gaben  0,2710  C0<  und 
0,084H  H,(). 
0,1543  g  dersf^lben  Substanz  gaben  0,0505  l*t. 
II.  0,154:ig,    über    Schwefelsäure    getrocknet,    ^uIkmi     0,1520    CO»    und 
0,0518  H,(). 

Die  Formel  des  Lutidinsalzes  (NC^R,.  HCl).J*tCl|  verlangt: 


1^'reebnet 

(ie  fanden 
1                    11 

c 

•J6,8 

2»>,4               2rt,86 

H 

:Vi4                :i,72 

l»t 

;n,5 

:i2,72                  — 

Die  Base  ist  offenbar  ein  Gemenge:  indessen  deuten  die  Zahlen 
darauf  hin.  daß  in  ihr  entweder  ein  niedrigeres  Homologes  des  Gollidius 
oder  eine   wasserstuffreiibere  Verbindung  mit  geringerem  Kohlenstoff- 
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gehalt  vorkommt.     Die  Quantität  war  zu  gering,   um  weitere  Yenueke 
damit  anzustellen. 

Wenn  von  dem  im  Digestor  erhitzten  Gemisch  von  Alkolnd  und 
Aldehydammoniak  der  Alkohol  ahdestilliert  und  das  Collidin  mit  äbe^ 
hitztem  Wasserdampf  bei  180^  abgeblasen  ist,  so  geht  bei  der  Deitü- 
lation  des  Rückstandes  über  freiem  Feuer  ein  gelbes  Ol  über.  DiiM 
destilliert  bei  der  Rektifikation  zwischen  180  und  300*,  unter  Bintff- 
lassung  eines  pechartigen  Rückstandes,  und  besteht  aus  CoUidio.  \il^ 
siedenden  Basen  und  einer  stickstofffreien  Substanz. 

Zur  Trennung  der  Basen  wird  das  ( >1  mit  Salzsäure  behandelt»  die 
aufschwimmende  Schicht  abgehoben  und  Kali  zur  wässerigen  Fiäangkit 
zugesetzt.  Bei  der  Rektifikation  des  so  erhaltenen  basischen  An 
geht  zuerst  GoUidin  über,  dann  bei  220  bis  230*  eine  wahrscheiDlick 
polymere  Verbindung  und  darüber  noch  andere  nicht  näher  untenaelrte 
basische  Ole. 

Das  zwischen  220  und  230*  übergehende  Produkt,  welches  wir 
Paracollidin  nennen  wollen,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,2236  g  gaben  0,6489  00,  und  0,1987  H«0. 

Die  Formel  NCpHn  verlangt: 

Berechnet     (xefunden 
C  79,:J3  79,35 

H  9,1  9,9 

Hiernach  kann  das  Paracollidin  ein  Polymeres  des  CoUidins  »in. 
oder  vielleicht  auch  eine  Wasserstoff  reichere  Verbnidung.  z.  B.  NjC|«Hj4. 
welche  78,7  Proz.  C  und  9,8  Proz.  H  verlangt. 

Das  Paracollidin  verhält  sich  gegen  Heagentien  ähnlich  wie  Collidin. 
Die   Salze  besitzen   noch  weniger  Neigung   zur  Kristallisation  wie  die 
C  ollidinsalze ;   so   ist  z.  B.   das  Platinsalz   ein  harzartiger  NiederschUj?. 
Das  Paracollidin  ist  dickflüssiger  als  Collidin.  riecht  stechend  aromatiach 
und    ganz    anders   wie    diese  Base.     Oxydationsmittel   zerstören  es  fiel 
leichter  und    verharzen  es:    mit   salpetersaurem  Silber  erhitzt,  gibt  es 
einen  Silberspiegel.     Nach    diesem  Verhalten   ist   das  Paracollidin  wahr- 
scheinlich eine  ähnliche  Substanz  wie  das  Parapicolin,  welches  Anderson 
durch  Behandlung  des  Picolins  mit  Natrium  erhalten  hat,  und  vielleicht 
identisch  mit   der   oben   angeführten  hoch  siedenden  Base .    die  l)ei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Collidin  entsteht. 

.lodäthylparacollidin  entsteht  bei  zweistündigem  flrhitzen  von  Jod- 
iitliyl  mit  Paracollidin  im  Wasserbade  und  ist  ein  Sirup,  der  nicht  kri- 
stallisiert.   Ebenso  verhält  sich  das  ChloräthylparacoUidin. 

Das  IMatindoppelsalz  des  ParacolHdins  scheidet  sich  aus  konzen- 
trierten Losungen  als  zähes  Ol  ab.  das  nach  längerer  Zeit  in  Körnern 
kristalhsiert.  In  Salzsäure  ist  es  loslich,  ebenso  in  Alkohol,  aus  dem  es 
beim  Verdnnsten  teils  in  Kristallkr»rnerii.  teils  als  halbfest«,  harzige 
Masse  abgeschieden  wird. 


V.    über  Pyrrol  uii<!   r'yi-i.iinlwis<.ii. 

Ilie  Analyse  der  über  Schwefelsäure  g'etrockneten  SubBtani".  ergsli: 

O.ilOTg  Substanz  gaben  u.OSai  Pt. 
Die  Formel  S,Ci„Haa(CaHjCl)a,  I'tClj.  welvhe  das  Doppelte  (lea 
Platiiiaalzes  des  Chluriiiliylcollidiiis  ixt.  verlauf  27, ti  I'roz.,  währenri 
die  Anulyse  nur  25.2  Vrax.  gegeben  hat.  Jedenfalls  ergibt  sich  diiruud, 
dafi  das  ParacoUidin  eine  ebenso  vieli^äurige  Base  int.  al»  ea  StickatofF- 
Ktome  enthält,  und  dall  es  darin  mit  dein  PurapicoUn  von  Anderson 
iibereinsüninit.  Der  ku  gering  gefundene  Platingehrtlt  kann  entweder 
rstoffgehalt  herrühren  oder  auch  »ou  der  Eigenschaft 
inderer  mehrsäuriger  Basen.  Platinsake  vou  verschiedenem  Platingehalte 
KU  liefern.  Das  Goldiwh  ist  ein  l'il,  welchei^  nitht  kriatallisiert.  —  Über 
dem  Parai'ollidln  geht  noch  eine  andere  Base  über,  die  nicht  gereinig^t 
werden  konnte.  Das  aalzsaure  Salz  derselben  gibt  mit  Platin chlorid 
liraune  Flocken;  mit  SaljwterBBnre  erhitat.  verharzt  sie. 

Versetzt  man  das  rohe  Collidin  mit  Sab.säure.  so  acheidet  sich  ein 
*'l  ah,  das  auK  atickstoffreieu  Kondensat ionsprodukten  des  Aldehyds 
besteht.  Schwefelxänre  löst  uuter  Bräunung  einen  hetrgehtlicheu  Teil 
•Iftvun  auf:  daa  zurückbleibende  "l,  längere  Zeit  mit  Natrium  erhit!«t, 
gab  Kohlen wasserHtoffe,  die  von  1 70  bis  "J'M"  überdestkllierteu. 


Die  bei  170  bis  190" 
Tnigeiide  Zahlen  : 


übergehende  Portion  lieferte  hei  der 


Die  bei  190  bis  230*  fibergehende  Portion: 


Berechnet  für 
C„H„  C„H, 

88,33 


l,8S 


es, 00 


Man  sieht  ans  diesen  Zahlen,  daC  'lie  uuteraucbten  Kohlenwaaner- 
stoffe  sich  in  ihrer  Zusaninienaetzung  dem  Terpentin'il  oder  den  Poly- 
meren deBselhen  nähern,  Sie  riechen  Älinlich  wie  Terpentinöl,  werden 
1  belCer  Salpeter-  oder  Schwefeb&ure  iterstiirt,  sind  aber  viel  bestän- 
diger als  jenes.  Die  erhaltene  Menge  war  jedoch  zu  gering,  um  eine 
gründlichere  l'nterguchung  vorzunehmen. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich .  diiB  die  Hauptprodukte  der 
ZeraetKung  des  Aldehyd  am  rooniak  3  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen 
Collidin  und  polyniere  Basen  sind.  Daneben  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  1eieht«r  flüchtigen  Base  und  st  ick  stuffreie  Kondensation  s- 
^rodukte  des  Aldehyds .  unter  denen  sau pr.ttolTh altige  Substanzen  und 
lern  Terpentiniil  ähnUrhe  KohlenwasseretoBe  sind. 

Die  nlitfallendste  Erscheinung  bei  cler  Bildung  des  Collidina  aus 
Aidebydsmniouiak    ist   der   Umstand,   daß,    bis   auf   eine   ganz   geringe 
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Menge  leichter  flüchtiger  Basen ,  diese  Substanz  ^  welche  aus  yier  Mole- 
külen Aldehyd  entsteht,  doch  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  Eonden- 
sationsprodukte  bildet. 

Eekules  Entdeckung,  daß  das  erste  Eondensationsprodiikt  des 
Aldehyds  der  Crotonaldehyd  ist,  hat  dies  jedoch  aufgeklärt  and  zogkieh 
die  Möglichkeit  gegeben,  die  Bildung  des  CoUidins  und  des  Picolins  «u 
den  Aldehyden  auf  dieselbe  Reaktion  zurückzuführen. 

Wenn  sich  nämlich  aus  dem  Aldehyd  beim  Ek'hitzen  des  Aldehyd- 
ammoniaks  mit  Alkohol  zuerst  Crotonaldehyd  bildet,  so  wird  ans  dieMi 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  eine  Verbindung  entstehen  können,  & 
dem  Acrolei'nammoniak  entspricht.  Es  ist  dies  offenbar  das  Tetnbflyl- 
ammoniumoxydhydrat  oder  nach  Schiffs  Benennung  das  Oxytetnldm: 

2C2H,0  =  C^HeO  +  HaO; 

Aldehyd     Crotonaldehyd 

2C,HeO  +  NH3  =  CgHisNO  +  HjO; 

Crotonaldehyd  Oxytetraldin 

2C3H,0  +  XH3  =  CflHeNO  +  HjO. 
Acrolein  Acroleinammoniak 

Und  gerade  wie  das  Acroleinammoniak  unter  Wasserrerhiil  b 
Picolin  übergeht .  so  verwandelt  sich  das  Crotonaldehydammoniik  ia 
CoUidin : 

CßHgXO  =  C6H7N  +  Hj^O; 
Acroleinammoniak     Picolin 

CfiHiaNO     =     ChHiiN  +  HsO. 

Crotonaldehydammoniak    Collidin 

Auch  für  die  Entstehung  des  Picolins  aus  dem  TribromaDyl  bu 
sich  eine  entsprechende  Reaktion  gezeigt.  Erhitzt  man  nach  Krämer 
Äthylidenchlorid  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  Collidin  in  reichlid» 
Menge.  Nach  Krämers  Erklärung  zerfällt  diese  Reaktion  wahrschai" 
lieh  in  verschiedene  Phasen,  indem  sich  zuerst  ein  Kondensationsprodikt 
von  4  Atomen  Kohlenstoff  bildet,  welches  nachher  mit  dem  Ammoniik 
das  8  Atome  Kohlenstoff  enthaltende  Collidin  erzeugt.  Auf  dieic 
Weise  läßt  sich  die  Kr äni ersehe  Reaktion  ganz  auf  dieselbe  We» 
deuten  wie  die  Zersetzung  des  Tri])rümallyls : 

(CsH^Br 
2  CaH.Br,  +  XH3  ^  X    CsH.Br  +  4  HBr: 

Ih 

Tiibromallyl  Dibromallylaniin 

I  Ca  H,  Br 
X    CyH.Br  =  XC^H;  +  2  HBr: 

Ih 

Dibromallvlaiuin     Picolin 

L>C,H4C1,  ^-  (-^H.Cla  ^   HCl: 

Athvlidonchlijrid 
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2C,H7Cl3  +  NH3  =  N    C,HeCl  +  4HCl: 


H 

C,H«C1 
N{  C,H«C1  =  NCpHi,  +  2HC1. 

H 

CoUidin 

So  weit  uusere  Keuntnisse  reichen,  stimmt  also  die  künstliche  Bil- 
dung des  Collidins  ganz  mit  der  des  Picolins  übereiii.  so  daß  es  keinem 
Zweifel  unterliegt,  daß  beide  Basen  in  eine  Reihe  gehören.  Welche 
Konstitution  aber  dieser  Reihe  zukommt,  kann  nach  dem  vorliegenden 
Material  ebensowenig  entschieden  werden,  wie  dies  beim  Picolin  der 
Fall  war,  und  man  wird  weitere  Versuche  abwarten  müssen,  um  sich 
eine  von  Willkür  freie  Vorstellung  von  der  Natur  und  der  Bildung 
dieser  Körper  macheu  zu  können. 

m.    N.  liubavin:  Über  Cinohonin-Chinolin. 

Das  Chinolin,  welches  zu  dieser  Untersuchung  gedient  hat,  wurde 
nach  der  Vorschrift  von  Gr.  Williams  durch  Destillation  von  Cinchonin. 
praecip.  mit  Ätznatron  und  Wasser  dargestellt.  Alle  Reaktionen  sind 
mit  derjenigen  Portion  des  gereinigten  Destillats,  die  zwischen  215  und 
245*^  übergeht,  ausgeführt  worden. 

Kalium  und  Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chinolin  ein. 
Beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiger  roter  Körper,  es  tritt 
aber  keine  Wasserstoffentwickelung  ein.  Wenn  man  nachher  den  Über- 
schuß von  Kalium  wegninmit  und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so 
l»ekommt  man  einen  braunen,  amorphen,  unlöslichen  Körper,  vielleicht 
polymeres  Chinolin.  Man  sieht  also,  daß  die  Reaktion  ganz  anders  ver- 
läuft wie  mit  Chinolin  aus  Steinkohlenteer,  da  Hofmann^)  angibt,  daß 
letzteres  mit  KaUum  Wasserstoff  entwickelt  und  keine  Färbung  gibt. 
l>ie  Nichtidentität  beider  Chiupliue  war  übrigens  schon  von  Gr.  Wil- 
liams bemerkt  2). 

Von  siedender  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird  Chinolin  nicht 
zersetzt.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  nicht  in  der  Kälte;  beim 
Erhitzen  tritt  eine  starke  Entwickelung  roter  Dämpfe  ein.  Verdünnt 
man  darauf  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  gelber, 
amorpher  Körper  aus. 

« 

Saures  chronisaures  Kali  und  Schwefelsäure  scheinen  selbst 
hei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  aufsteigendem  Kühler  Chinolin  nicht 
anzugreifen;  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  ("harakteristische  gold- 
gAhe  Nadeln  von  saurem  rhromsaurem  ('hinolin  aus. 


*)  Lieb.  Ann.  47,  H»>.  —  -)  Jahresber.  f.  18ö8,  376. 
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Kouzeutrierte  Kalilauge  zersetzt  Chinoliu  iiicht.  Schmelzi^udN 
Kali  gibt  dauiit  eine  graublaue  Färbung,  welche  sehr  unbeständig  ist: 
sie  verschwindet,  unter  Abscheidung  eines  amorphen,  braunen  Körpen. 
schon  beim  Auflösen  in  Wasser  oder  beim  ZerfiieUen  der  Schmelze  sb 
der  I^uft.  Diese  P^ärbung,  die  bei  längerem  Erhitzen  in  Donkelvidett 
übergeht,  habe  ich  jedesmal  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  alb- 
lischen  Erden  bekommen .  wenn  die  Bildung  von  Chinolin  mö^h  wv 
—  so  aus  Tribromchinolin  und  sulfochinolinsaurem  Baryt;  manchmil 
gelingt  es,  diese  auch  aus  Cinchonin  selbst  zu  bekommen. 

Nach  dieser  Keihe  vergeblicher  oder  wenig  versprechender  Yo^ 
suche  traf  ich  zuletzt  zwei  Keaktionen,  die  mir  bessere  Resultate  Uefertci; 
nämlich  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  nnd  T« 
Brom  auf  Chuiolin. 

Sulfochinolinsäure.  C9H7NSO3. 

Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  konzentrierter  od» 
rauchender  Schwefelsäure:  mit  letzterer  geht  die  Reaktion  leichter. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  übergießt  man  vorsichtig  in  einei 
Kolben  Chinolin  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsiore.  Ba 
dem  Zusammentreffen  des  Chinolins  mit  Schwefelsäure  erwärmt  sich  dk 
Masse  stark  und  es  bildet  sich  ein  fester,  weißer  Körper,  der  sich  b  «ne» 
Überschuß  von  Schwefelsäure  löst.  Dieses  Gemisch  w^ird  einige  Tagen 
Wasserbade  erhitzt.  Das  Ende  der  Einwirkung  wird  dadurch  erkMuL 
daß  ein  Tropfen  Flüssigkeit  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  k^ine 
Trübung  mit  Natronlauge  gibt.  Ein  Teil  des  Chinolins  bleibt  aber  w 
gar  nach  4()stündigeHi  p]rhitzen  unangegriffen.  Man  l>ekommt  so  einr 
undurchsichtige,  braune  Flüssigkeit,  die  merklich  dicker  geworden  ist. 
als  sie  vor  der  P^rliitzung  war.  Sie  wird  in  eine  große  Menge  \^»88fr 
gegossen  und  mit  Barythydrat  übersättigt.  Man  filtriert  die  pSbt 
Flüssigkeit  ab;  den  brei förmigen  Niederschlag  kocht  man  mit  Was*r 
aus  und  vereinigt  das  Waschwasser  mit  dem  Filtrat.  Die  Flüssigkeit 
wird  zuerst  auf  freiem  Feuer .  dann  im  Wasserbade  konzentriert,  der 
überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt,  die  Flüssigkeit  wiedrf 
filtriert  und  zuletzt  bis  zur  Trockne  eingedampft.  SulfochiuoHnaaDrff 
Baryt  scheidet  sich  dabei  teils  als  Kruste  auf  der  Oberfläche,  teflsiB 
Wasser  auf  dem  Boden  der  Abdampfschale  aus.  Die  ausgeschied«» 
Sul)stanz  ist  weiß,  solange  sie  noch  feucht  ist:  nach  vollständig«» 
I  rockiien  nimmt  sie  eine  braungelbe  Farbe  an.  Nach  dem  Auswasfl'^ 
der  zerriebenen  Masse  mit  kaltem  Wasser  nimmt  sie  aber  wieder« 
weiße  I'arbe  an.  Fni  sie  weiter  zu  reinigen,  wurde  sie  in  kochend«'!» 
Wasser  trelöst.  die  Flüssigkeit  liltriert  und  stark  eingedampft.  Fürdi* 
hierbei   aust^^escliiedene  .Substanz    wurde  die  Barytbestimmung  geinifW 

0,;Uit»iJj2:  der  1»»M   l-JO  bis  150"  getrockneten  Substanz  gaben  0,1525  BaSCV 
"'•>*^^^  «      n      -       «      n       n  r  -  «üo    t>eim   Weiteren  Bd- 

(lampfon  (1«t  ^M  utterlautre  von  voriger  ausgeschieden  war,  gaben  0,1420 Ba!?<V 
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Diese  Zahlen  entsprechen: 

Baryum  24,2  24,1  Proz. 

Die  Formel  (C9H«NS08)2Ba  verlangt  24,6  Proz.  Ba. 

Sulfochinolinsaurer  Baryt  kann  bis  zu  250®  erhitzt  werden,  ohne 
an  Gewicht  zu  verlieren  oder  sich  zu  schwärzen.  Er  ist  schwer  löslich 
in  Wasser,  auch  in  heißem,  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  immer 
amorph  aus. 

Um  Sulfochinolinsäure  selbst  darzustellen,  kann  man  die  ur- 
sprüngliche Lösung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  genau  f&Uen. 
Das  gelbe,  saure  Filtrat  wird  dann  im  Wasserbade  stark  konzentriert, 
bis  die  Säure  auf  der  Oberfläche  anfängt  zu  kristallisieren.  Beim  Er- 
kalten kristallisiert  eine  viel  größere  Menge  aus.  Die  Kristalle  sammelt 
man  auf  einem  verstopften  Trichter,  wäscht  sie  mehrmals  mit  kaltem 
Wasser  und  löst  sie  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser  auf.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Säure  in  großen,  gut  ausgebildeten  Kristallen 
aus.  Die  Kristalle  sind  fast  farblos,  stark  lichtbrechend,  glänzend,  hart, 
luftbeständig;  sie  enthalten  kein  Kristallwasser. 

0,2425  g  dieser  kristallisierten,  bei  130  bis  150^  getrockneten  Substanz  lieferten 

beim  Verbrennen  mit  ohromsaorem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,4597  0  O, 

und  0,0825  HjO. 
0,2380g  derselben  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  gaben  0,4567  00« 

und  0,0770  H,0. 
0,2977  g  Substanz  von  derselben  Darstellung,  nach  der  Methode  von  Oarius 

oxydiert,  gaben  0,3437  BaSO^. 

Diese  Zahlen  entsprechen: 


Für  C9H7NSO,  berechnet 

Kohlenstoff 

51,6 

52,3 

51,67 

Wasserstoff 

3,7 

3,6 

3,35 

Schwefel 

15,9 

15,31 

Stickstoff 

6,69 

Sauerstoff 

22,98 

100,00 

Die  Sulfochinolinsäure  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
besser  in  heißem ;  in  heißem  Alkohol  auch  besser  als  in  kaltem ;  unlöslich 
in  Äther.  Obgleich  die  Säure  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ist, 
so  scheidet  ihre  heiße  konzentrierte  Lösung  nach  vollständigem  Erkalten 
doch  zuerst  nichts  aus  und  erst  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Kristalli- 
sation. Diese  Neigung  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen,  verbunden 
mit  langsamer  Auflöslichkeit ,  zeigt  sich  auch  an  anderen  Chinolin- 
abkömmlingen.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  rötet  Lackmuspapier 
und  treibt  in  der  Kälte  sehr  langsam  Kohlensäure  aus  kohlensaurem 
Baryt  aus.  Der  so  entdtaudene  sulfochinolinsäure  Baryt  sieht  ebenso 
amorph  aus  wie  der  aus  dem  Rohprodukt  direkt  dargestellte  ^). 

*)  Ich  halte  es  aber  für  möglich,  daß  der  ausgeschiedene  sulfochinolin- 
säure Baryt  bei  sehr  langem  Stehen  mit  seiner  Mutterlauge  kristallisiert;  da 
sulfocinchoninsaurer   Baryt,    der   von  Schützenberger  als   amorph 

▼  .   Haeyer,  Oesammelte  Werke.  ^q 
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Die  wässerige  Lösung  Yon  Salfochiuolinsäare  gibt  keinen  Nied0^ 
schlag  mit  neutralem  essigsaurem  Blei;  wenn  aber  zu  diesem  QmkA 
Anmioniak  zugefügt  wird,  so  entsteht  ein  starker,  kömiger,  veilff 
Niederschlag  von  sulfochinoUnsaurem  Blei,   der  auch  mit  hanadhoMi^ 

saurem  Blei  erhalten  wird. 

Mit  Ammoniak  neutralisierte  Sulf ochinolinsäure  fällt  nicht  salpeteh 
saures  Silber;  beim  Stehen  bildet  sich  aber  allmählich  ein  weißer,  au 
dünnen,  seidenartigen  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

Die  Säure  ist  besser  löslich  in  konzentrierter  Salzsäure  als  in  Wuaer. 

Die  Sulfochinolinsäure  kann  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  Zer 
Setzung  vertragen.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  die 
Säure  unter  Bräunung  und  verkohlt,  indem  sie  zuerst  saure  Dlmffe 
entwickelt  und  nachher  Chinolingeruch  verbreitet.  Beim  Erhitien  in 
Proberöhrchen  wird  sie  verkohlt,  unter  Bildung  von  Chinolin. 

Beim  Kochen  mit  gewöhnlicher  oder  rauchender  Salpetersäure  gibt 
sie  keine  gelbe  Färbung  und  keine  Gasentwickelung. 

Mit  schmelzendem  Ealih jdrat  gibt  Sulfochinolinsäure  Dämf^  m 
Chinolin.  Wenn  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt  wird ,  so  t/AM 
sich  ein  unlöslicher ,  brauner ,  amorpher  Körper  aus ,  der  von  S&iRi 
gelöst  und  von  Alkalien  wieder  gefällt  wird.  Beim  Übergiefien  w^ 
Säure  entwickelt  die  ursprüngliche  Masse  etwas  schweflige  S&nre. 

Sulfochinolinsäure,  mit  überschüssigem  Kalk,  oder  sulfochiMir 
saurer  Baryt,  mit  festem  Barythydrat  vorsichtig  erhitzt,  geben  dioAt 
blaugrüne  Färbung,  welche  ich  früher  erwähnt  habe,  gelegentHcb  dv 
Einwirkung  von  Kali  auf  Chinolin. 

Erhitzt  man  ein  Atom  Sulfochinolinsäure  mit  sechs  Atomen  Bro« 
und  etwas  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  etwa  25  Stand« 
im  Wasserbade,  so  verschwindet  fast  alles  Brom  und  die  Sulfochindii' 
säure  zersetzt  sicli  in  freie  Schwefelsäure  und  verschiedene  gebroBtf 
Chinoline.  Das  Produkt  der  Reaktion  besteht  aus  einer  wässerig» 
stark  sauren  Flüssigkeit  und  einem  festen,  gelbbraunen  Körper.  D* 
Lösung  enthält  freie  Schwefelsäure  und  Bromwasserstoffsäure.  außeH* 
eine  organische,  beim  Eindampfen  kristallisierende  Substanz,  i»^ 
scheinlich  uu/ersetzte  Sulfochinolinsäure.  Mit  Natronlauge  scheidet  di^* 
Flüssigkeit  kein  Chinolin  aus.  Das  feste  Produkt  ist  zweierlei:  «nW 
davon  ist  körnig,  dicht,  der  andere  sehr  locker,  leicht,  von  hefl** 
Farbe.  Beide  sind  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lösUch  in  kaltem  AlkoW 
besser  in  heißem.  Die  Menge  des  dichteren  Produktes  war  gröfief"* 
die  des  lockeren;  sie  lassen  sich  ziemüch  gut  voneinander  mechin*' 
trennen.  Das  dichtere  Produkt  habe  ich  etwas  näher  untersucht  2w* 
habe  ich  es   mit  Wasser  gekocht,   um  anhaftendes  Brom  zu  entfefli* 

boschrieben  wird  und  d«'r,  frisch  dargestellt,  dem  sulf ochinolin«iiiren  ^ 
ziemlich  ähnlich  sieht ,  bei  mehrwöchentlichem  Verweilen  in  seiner  Uf^ 
lauge  sich  in  große ,  gut  ausgebildet«  Kristalle  verwandelt.  Die«e  Kri** 
scheinen  dem  rhombischen  System  anzugehören. 
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dann  iu  einer  ungenügenden  Menge  von  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim 
Stehen  der  abgekühlten  Lösung  waren  kristallinische  Warzen  aus- 
geschieden. Sie  wurden  aufs  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Alkohol  aus- 
gewaschen, bei  100^  getrocknet  und  analysiert. 

0,2958  g  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  yerbrannt, 
lieferten  0,0312  H,0  und  0,2984  CO,. 

Dies  entspricht: 

Kohlenstoff  27,5 

Wasserstoff  1,09 

Die  Formel  ('9H4Br3N  verlangt: 

Kohlenstoff  29,5  . 

Wasserstoff  1,09 

Die  Formel  CiiHsBr^N  verlangt: 

Kohlenstoff  24,5 

Wasserstoff  0,67 

Die  Zusammensetzung  steht  also  in  der  Mitte  zwischen  Tri-  und 
Tetrabromchinolin. 

Die  analysierte  Substanz  enthielt  keinen  Schwefel,  aber  viel  Brom. 
Sie  schmolz  bei  147  bis  1.50*^  und  war  unlösUch  in  Wasser  und  Natron- 
lauge, von  letzterer  wurde  sie  sogar  beim  Kochen  nicht  angegriffen;  in 
konzentrierter  Salzsäure  ist  sie  aber  lösUch  und  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  fällbar.  Alle  diese  Tatsachen,  besonders  wenn  man  noch  die 
Eigenschaften  dieser  Substanz  mit  dem  unten  beschriebenen  Tribrom- 
chinolin  vergleicht,  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  bei  der  Einwir- 
kung von 'Brom  auf  Sulfochinolinsäure  verschiedene  gebromte  Chinoline 
entstehen.  Die  Menge  der  Substanz  war  aber  zu  klein,  um  sie  vonein- 
ander zu  trennen. 

Tribromchinolin. 

Flüssiges  Brom  reagiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Ghinolin  oder  auf  die  wässerige  Lösung  seines  chlorwasserstoffsauren 
Salzes.  Die  entstehenden  Produkte  sind  aber  unkristaUisierbar.  Viel 
glatter  geht  die  Reaktion,  wenn  man  Bromdämpfe  auf  Ghinolin 
einwirken  läßt.  Am  besten  stellt  man  in  einen  Exsiccator  ein  Uhrglas 
mit  etwa  3  g  Ghinolin  und  ein  kleines  Becherglas  mit  3  g  Brom. 
Nimmt  man  größere  Quantitäten,  so  geht  die  Reaktion  schlechter.  In 
zwei  Tagen  ist  das  Brom  verschwunden.  Das  Ghinolin  hat  indessen 
stark  an  Volumen  zugenommen  und  sich  teils  in  eine  dunkelrote,  dicke, 
sirupartige  Masse  verwandelt,  teils  in  braune  Kristalle.  Dieses  Produkt 
riecht  stark  nach  Brom.  Mit  Wasser  bildet  es  ein  unlöshches,  dickes 
Ol,  und  das  Wasser  nimmt  eine  gelbe  Farbe  und  Bromgeruch  an.  Mit 
schwefliger  Säure  kann  man  ziemlich  viel  Brom  entfernen,  aber  nicht 
alles;  ebensowenig  gelingt  dies  mit  Natronlauge.  Natronlauge  scheidet 
auch  kein  Ghinolin  daraus  ab.  Salzsäure  löst  dieses  Bromprodukt  nicht. 
—  Aus  diesem  Verhalten  kann  man  schUeßen,  daß  bei  der  Einwirkung 

30* 
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von  Bromdämpfen  auf  Ghinolin  ein  Bromadditionsprodukt  entsteht  üb 
Tribromchinolin  daraus  zu  bekommen,  behandelt  man  es  mit  gmb- 
liebem  Alkohol.  In  Alkohol  löst  sich  die  ganze  Masse,  etwas  imoiibi 
Rückstand  lassend ,  mit  roter  Farbe.  Beim  Stehen  dieser  Lösimg  te 
Nacht  scheidet  sich  Tribromchinolin  als  weiße ,  kristallinische  Miw  ii 
großer  Menge  ab.  Die  abgegossene  Mutterlauge  scheidet  in  den  itüfjaf 
den  Tagen  eine  neue  Menge  Ton  Tribromchinolin  ab.  Diese  alkoboliicii 
Flüssigkeit  hat  einen  starken,  angenehm  ätherischen  Gerächt  wab^ 
scheinlich  von  yerschiedenen  Produkten  der  Einwirkung  von  Brom  ui 
Brom  Wasserstoff  auf  Alkohol.  Das  ausgeschiedene  Tribromchinolmlnagk 
man  auf  das  Filtrum  und  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  so  lange  am,  \m 
es  ziemlich  weiß  wird.  Mau  löst  es  dann  in  kochendem  Alkohol,  fihiwt 
heiß  und  läßt  stehen ;  fast  alles  Tribromchinolin  scheidet  sieh  beim  E^ 
kalten  aus  in  Form  von  seidenartigen,  lockeren,  weißen  Nadeln.  Fih 
sie  noch  nicht  genügend  weiß  sind ,  kristallisiert  man  sie  noch  einmil 
aus  heißem  Alkohol  um.  Die  bei  100^  getrocknete  Substanx  wodi 
analysiert. 

0,2010  g  Substanz  wurden   mit  chromsaurem  Blei   und   vorgelegtem  Kupto 
verbrannt;  sie  gaben  0,2152  00,  und  0,0253 H«0. 

Gefunden      Berechnet  für  CtH^BrgN 

Koblenstoft  29,2  29,5 

Wasserstoff  1,4  1,09 

Die  Substanz  war  bromhaltig. 

Tribromchinolin  bildet  eine  zarte,  leichte,  seidenartige,  krabb* 
nische  Substanz.  Sie  schmilzt  bei  173  bis  175®  und  gesteht  nach  (kB 
Erkalten  in  langen ,  strahlig  gruppierten  Nadeln.  Beim  Erhitien  «1 
dem  Platinblech  verdampft  sie  vollständig  nach  vorherigem  Schmdi* 
ohne  Zersetzung,  mit  schwachem,  entfernt  an  Ghinolin  erinneriMkB 
Geruch.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  sehr  schwer  in  kaltem  AlkoW 
gut  in  heißem.  Konzentrierte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  • 
mit  Leichtigkeit  auf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  beim  NeutnB- 
sieren  mit  Natron  fällt  sie  als  sehr  lockere ,  kristallinische  Masse  »•• 
Wässeriges  wie  alkoholisches  Kali  scheiden  daraus  kein  Ghinolin  ab  xd 
sind  darauf  überhaupt  ohne  W^irkung.  Salpetersaures  Süber  hewirirt 
keinen  Niederschlag  in  ihrer  alkoholischen  Lösung.  Silberoxyd  wir» 
ebensowenig  auf  Tribromchinolin  wie  Kalilauge.  Mit  schmelzendem  &* 
gibt  dieses  eine  blaugrüne  Färbung.  Von  siedender  konsentriert* 
Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt. 


Bei  der  Darstellung  von  Ghinolin  aus  Ginchonin  habe  id»  * 
Retorteurückständeu  außer  Ameisensäure,  deren  Bildung  schon  fröW^ 
bekannt  war,  noch  Buttersäure  gefunden.  Ob  noch  andere  W** 
Säuren  sich  in  diesen  Rückständen  finden,  lasse  ich  vorläufig  od*"^ 
schieden. 

Cinchouiu.  mit  der  20  fachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  Tonni**- 
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Gew.  1,7  uud  etwas  amorphem  Phosphor  in  zugeschmolzenem  Rohre 
bis  250^  erhitzt,  gibt  eine  sehr  dicke,  ölige  Base  mit  besonderem  charak- 
teristischem Geruch.  Diese  Base  siedet  höher  als  der  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  und  kann  bei  dieser  Temperatur  ohne  Zersetzung  über- 
destilliert werden.  Bis  jetzt  gelang  es  mir  aber  nicht,  diese  Substanz  in 
genügend  reinem  Zustande  zu  bekommen,  um  sie  zu  analysieren.  Von 
ihren  Eigenschaften  erwähne  ich  nur  das  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure. Die  Base  löst  sich  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  in  der  Kälte 
fast  farblos  auf;  beim  Erhitzen  wird  diese  Lösung  plötzlich  stark  gelb, 
ohne  daß  dabei  Gasentwickelung  stattfindet.  Wenn  man  diese  Flüssig- 
keit nachher  mit  Alkali  behandelt,  so  entsteht  eine  scharlachrote  Emul- 
sion; dann  sammelt  sich  allmählich  auf  der  Oberfläche  ein  dunkelrotes 
Ol  und  die  übrige  Flüssigkeit  wird  wieder  farblos. 

Leider  veranlassen  mich  meine  Verhältnisse,  diese  Arbeit  für  jetzt 
abzubrechen,  und  ich  maß  sie  daher  in  diesem  unvollkommenen  Zu- 
stande veröffentlichen.  Ich  werde  aber,  sobald  ich  kann,  das  Studium 
der  zuletzt  besprochenen  Base  wieder  aufnehmen. 


Zum  Schluß  spreche  ich  Herrn  Prof.  Baeyer  meinen  besten  Dank 
aus.  unter  dessen  Leitung  diese  Untersuchung  gemacht  ist. 


Aus  den  Versuchen  des  Herrn  Lubavin  geht  hervor,  daß  das 
ChinoUn  sich  genau  ebenso  verhält  wie  das  Pyridin  und  das  Picolin. 
Mit  Brom  zusammengebraclit,  geben  diese  Basen  zuerst  ein  Additions- 
produkt, welclies  durch  Kali  unter  Abscheidung  der  ursprünglichen  Base 
zersetzt  wird.  Erat  bei  längerer  Einwirkung  des  Broms  oder  in  höherer 
Temperatur  entstehen  Substitutionsprodukte.  Infolge  ihrer  großen  Be- 
ständigkeit zeigen  die  Basen  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Kalihydrat ; 
so  gibt  Chinoliu  z.  B.,  mit  Alkohol  uud  Jod  zusammengebracht,  nach 
Dr.  Rellstabs  Beobachtung  Jodoform.  Schwefelsäure  wirkt  auf  ChinoHn 
leichter  ein  wie  auf  Pyridin:  die  Wirkung  auf  die  letztere  Substanz  ist 
aber  ähnlich .  da  sie .  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  250^  erhitzt, 
ebenfalls  eine  Sulfosäure  gibt.  Pyridin  und  Picolin  geben  ferner  unter 
denselben  Umständen  Farbstoffe  wie  das  Chinolin.  Man  erhält  z.  B. 
beim  Stehenlassen  einer  mit  Kali  versetzten  Lösung  des  Athylpyridinium- 
oxydhydrats  einen  Farbstoff,  der  Seide  ähnlich  wie  das  Clavelsche 
Naphtaliiirot  färbt  und  offenbar  dem  Cyanin  aus  Chinoliu  entspricht. 
Oxydatioiisversuche  haben  bis  jetzt  bei  keiner  Base  Resultate  gegeben, 
weil  die  dabei  entstehenden  Produkte  leichter  zerstört  werden  als  die 
ursprüngliche  Substanz.  Wenn  es  hierdurch  auch  sehr  wahrscheinlich 
gemacht  ist.  daß  das  ChinoUn  derselben  Gruppe  angehört  wie  die  Picolin- 
basen,  so  genügen  unsere  Kenntnisse  ebensowenig  wie  bei  diesen  Basen, 
um  die  Konstitution  des  ersteren  festzustellen.   Die  einfachste  Annahme 
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bleibt  übrigens  immer  noch  die  von  Körner,  daß  das  Ghinolin  neJi 
durch  Vertretung  von  OH  durch  N  ebenso  vom  Naphtalin  aUeitei,  wii 
das  Pyridin  yom  Benzol.  Baejer. 


125.  Über  die  Einwirkung  des  Ffinffachchlorpliosplion  Mf 

Isatin  und  yerwandte  Substanzen. 

(München;  Ber.  12,  456  [1879].) 
(Auf  Seite  228  abgedruckt.) 


130.    Syntliese  des  Cliinolins. 

(München;  Ber.  12,  1320  [1879].) 
(Auf  Seite  365  abgedruckt.) 


134.  Mit  0.  B.  Jackson:  Über  die  Syntliese  der  HomoM 
des  Hydrocarbostyriis  und  des  Ciiinoüns. 

(München;  Ber.  13,  115  [1880].) 
(Auf  Seite  368  abgedruckt.) 

142.    0.  B.  Jackson:  Über  ein  TetrahydrometliyleUi^lii* 

(München;  Ber.  14,  889  [l88l].) 
(Auf  Seite  390  abgedruckt.) 

151.    Mit  Friedrich  Bloem:  Über  Orthoamidophenjl- 

propiolsäure  und  ihre  DeriTate. 

(München;  Ber.  15,  2147  [1882].) 
(Auf  Seite  297  abgedcuckt.) 


161  und  175.    Mit  Benno  Homolka:   Über  das  Chinisitii' 

(München:  Ber.  16,  2216  [1883]  und  17,  985  [18.84].) 
(Auf  Seite  415  und  430  abgedruckt.) 
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14.  Max  Berend:  Über  das  Fonnamid. 

(Berlin;  Lieb.  Add.  128,  335  [1863].) 

Das  Formainid  ist  kürzlich  vou  Hof  manu  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  AmeiseuBäureäther  zuerst  dargestellt  worden.  Hof  mann 
gibt  jedoch  an.  daß  er  auf  diesem  Wege  uur  sehr  geringe  Mengen  hat 
erhalten  können.  Bei  dem  großen  Interesse,  das  gerade  die  Verbin- 
dungen mit  nur  einem  Atom  C  darbieten,  war  ich  darauf  bedacht,  eine 
Methode  zur  Darstellung  des  Formamids  zu  finden,  die  es  ermöglicht, 
größere  Quantitäten  zu  untersuchen. 

Kündig  (Lieb.  Ann.  105,  278)  hat  gezeigt,  daß  durch  Erhitzen 
des  essigsauren  Ammoniums  Acetamid  in  reichlicher  Menge  erhalten 
werden  kann.  Das  ameisensaure  Ammonium,  für  sich  erhitzt,  gibt  aber 
gleich  das  Nitril  (CNH  und  2H2O),  weil  das  Formamid,  das  sich  wahr- 
scheinlich auch  bildet,  selbst  in  höherer  Temperatur  unbeständig  ist. 
Man  muß  also  darauf  bedacht  sein,  dem  ameisensauren  Ammonium  bei 
einer  Temperatur  Wasser  zu  entziehen,  bei  der  das  Formamid  noch 
beständig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  behandelte  ich  ameisensaures  Am- 
monium mit  Harnstoff  und  zwar  so,  daß  ich  2  Tle.  trockenes  ameisen- 
saures  Ammonium  mit  1  Tl.  Harnstoff  im  Olbade  so  lange  auf  etwa 
140®  erhitzte,  bis  die  nach  dem  Schmelzen  der  Masse  eingetretene  Ent- 
wickelung  von  kolilensaurem  Ammonium  aufgehört  hatte.  Es  bleibt 
ein  gelbliches  Ol  zurück,  das  bei  etwa  190"  siedet,  sich  jedoch  nic|it 
unzersetzt  destillieren  laut.  Dieses  Ol  ist  Formamid.  Um  es  rein  zu 
erhalten,  muß  man  es  im  Vakuum  destillieren,  wo  es  bei  150*^  noch 
unzersetzt  übergeht.      Die  Analyse  des  so  gereinigten  Ols  gab  folgende 

Zahlen : 

lierechnet  (iefundcn 

C             26,67  '26,43 

H3            6,67  6,89 

O            35,55  35,81 

N            31,11  30,87 

100,00  100,00 

Die  Reaktion  geht  in  folgender  Weise  vor  sich: 


NH« 


ih:   "Hh   '  (^'H«).- 
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Die  Eigenschaften  dieses  mit  Harnstoff  dargestellten  Formimiib 
stimmen  mit  denen  vollständig  überein,  die  Hof  mann  Yon  demmittdft 
Ameisensäureäther  dargestellten  angibt.  Nur  mit  reinem  Äther  iit  t» 
nicht  mischbar ,  wohl  aber  mit  alkoholhaltigem ,  wie  auch  mit  Winer 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen.  Sein  Siedepunkt  liegt  b«  etn 
190^  es  zersetzt  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  gerade  auinNH, 
und  CO.  Jedoch  scheint  sich  gleichzeitig  auch  CNH  und  H|0  bcn 
Erhitzen  des  P^ormamids  zu  bilden.  Zu  beiden  Zersetzungen  nnddie 
Elemente  vorhanden: 


N  =  CO  +  NHg     oder     =  CNH  +  H,0. 


CHO 
H, 

Mit  Natrium  zersetzt  sich  das  Formamid  unter  Ezplonon  oad 
Feuererscheinung;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natriummmilg» 
entwickelt  sich  stark  der  Geruch  nach  Methylamin  and  im  Rüekitaode 
sind  Cyanverbindungen.  In  der  Kälte  mit  Zinknatrium  behandelt,  nt* 
wickelt  das  Formamid  nur  Ammoniak  und  ich  konnte  im  R&ckitaidr 
kein  Cyan  nachweisen.  Wie  diese  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  wcdr 
ich  noch  näher  untersuchen.  Konzentrierte  Kalilauge  entwickelt  §Am 
in  der  Kälte  Ammoniak  aus  dem  Formamid;  mit  Alkohol  und  Stlniitt 
liefert  es,  entsprechend  den  übrigen  Amiden,  Ameisensäurefttiier ud 
Salmiak: 

n!^^^  +  ^'' H  l^-  +  ^^'^  =  ^^*^^  +  CHoh 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  sind  im  organischen  Laboretoriom 
des  königlichen  Gewerbeinstituts  zu  Berlin  angestellt  und  ick  sife 
hiermit  dem  Dirigenten  desselben,  Herrn  Dr.  Baeyer,  für  seine  frenwl- 
liehe  Unterstützunfif  mit  Rat  und  Tat  meinen  verbindlichsten  Dank. 


16.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Phenylsäure  und  Aiilin 

auf  Harnstoff. 

(Berlin:  Tiieb.  Ann.  131,  251   |18«4].) 

Beim  Krhitzen  einer  Säure  mit  Harnstoff  entsteht  un  allgemein^D 
das  entsprechende  Amid.  indem  das  austretende  Wasser  mit  deni  Harn- 
stoff kohlensaures  Ammoniak  bildet.  Wenn  die  Phenylsäure  sich  eben- 
so verhielte,  so  würde  sich  beim  F^rhitzen  derselben  mit  Harnstoff  AnibB 
bilden  müssen,  wie  dieses  ja  schon  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  »Dein 
unter  erh<>litem  Drucke  eutsteht.  Ks  scheint  hierbei  aber  die  hohe 
Temperatur  ganz  wesentlich  zu  sein,  da  beim  Erhitzen  der  Phenybiuie 
mit  Harnstoff  keine  Spur  von  Anilin  gebildet  wird,  und  die  Sfinre  über 
haupt  gar  nicht  in  die  Reaktion  mit  eintritt,  sondern  völlig  unverän<lert 
bleibt.      Ks   zerfällt  unter  diesen  (niständen  der  Harnstoff,  gerade  *> 
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als  wenn  man  ilin  allein  erhitzt,  in  Ammoniak  und  Biuret,  und  das 
Kreosot  spielt  dabei  keine  weitere  Rolle,  als  daß  es  das  Ammoniak  auf- 
ninamt. 

Erwärmt  man  die  beiden  Substanzen  einige  Stunden  auf  150  bis 
löQo,  so  löst  sich  der  Harnstoff  auf,  es  findet  nicht  die  geringste  Gas- 
etttr^ckelung  statt  und  nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
®^^«r  mit  phenylsaurem  Ammoniak  durchtränkten  Masse  von  Biuret. 
Ixkx-  Entfernung  der  Phenylsäure  wäscht  man  die  Substanz  mit  Äther, 
l^^cht  die  wässerige  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  entfernt  das  Blei  durch 
^'^liwefelwasserstoff  und  dampft  zur  EristalUsation  ein.  Die  Ausbeute 
^»t  l)eträchtlich. 

Das  Biuret  zeigte  ganz  das  Verhalten  des  aus  Harnstoff  nach  der 
Wiedemann sehen  Vorschrift  dargestellten  und  gab  die  rote  Färbung 
luit  Kali  und  Kupfervitriol. 

fjrhitzt  man  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Anilin  einige 
Zeit  auf  150  bis  170^  so  löst  sich  der  Harnstoff  auf,  es  findet  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Ammoniak  statt  und  nach  dem  Erkalten 
erstan-t  die  Flüssigkeit  zu  einer  festen  Masse.  Diese  liefert  nach  öfterem 
l mkristallisieren  aus  Weingeist  farblose  Nadeln,  die  nach  den  Eigen- 
schaften und  einer  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmung  nichts  anderes 
sind  als  Diphenylhamstoff.  Die  Reaktion  verläuft  demnach  folgender- 
maßen : 

NjGOH.  +  2N(C,H,)Hj  =  N2C0(C,H5),H,  +  2NH3. 

Der  hierbei  stattfindende  Übertritt  des  Phenyls  aus  dem  Anilin  in 
den  Harnstoff  gewinnt  Interesse  durch  die  merkwürdige  Bildung  des 
Anihnblaus  aus  dem  Anilinrot  beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  Anilin, 
welche,  wie  Hof  mann  gezeigt  hat,  ebenfalls  auf  dem  Austausche  von 
Phenyl  gegen  Wasserstoff  zwischen  Rosanilin  und  Anilin  beruht.  IHe 
Ausbeute  an  Diphenylharnstoff  ist  übrigens  so  bedeutend ,  daß  die  be- 
schriebene Methode  wohl  die  zweckmäßigste  zur  Darstellung  dieses 
Körpern  sein  dürfte. 


*20.    Über  die  Kondensationsprodukte  des  Acetons. 

(Berlin;  Z^itschr.  f.  Chomio  1865,  313.) 

luter  Kondensation  versteht  man  die  Vereinigung  mehrerer  gleich- 
artiger Moleküle  mit  oder  ohne  Austritt  eines  Teiles  ihrer  Bestandteile. 
Eine  solche  Vereinigung  kann  bei  organischen  Körpern  zweierlei  Art 
sein,  entweder  bleiben  die  kohlenstoffhaltigen  (iruppen  durch  Zwischen- 
lagerung anderer  Elemente  getrennt  oder  sie  verbinden  sich  zu  einer  neuen 
mehr  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Gruppe.  Zu  der  ersteren  Reihe  von 
l'Irscheinungen  gehört  die  Bildung  der  Polyalkohole  und  Säuren,  zu 
der   letzteren   die   Kondensationen    des    Terpentinöls    und    des  AcetoüB. 
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Und  diese  letzteren  bieten  daher  ein  sehr  wertYolles  Mittel  zur  Sptheie 
kohlenstoflreicherer  Yerbindimgen  dar,  welches  bisher  nicht  gebAbrad 
beachtet  worden  ist  Im  folgenden  werde  ich  einige  Beobachtsng« 
mitteilen ,  die  ich  über  zwei  Kondensationsprodokte  des  Acetoiu,  Aber 
das  Mesityloxyd  nnd  das  Phoron,  angestellt  habe. 

Die  Eigenschaften  des  Mesityloxyds  sind  Yon  Fittig  richtig  ti- 
gegeben.  Phosphorchlorid  wirkt  lebhaft  darauf  ein  und  gibt  dasChknd 
^e'Hio^U»  ®^®  stark  nach  Terpentinöl  riechende,  nicht  ohne  Zenebaf 
destillierbare  Flüssigkeit,  welche  sich  leicht  yerharzt.  AlkitlHit^f 
Kalilauge  und  Ätzkalk  entziehen  derselben  Salzsäure  und  geben  Q^Bfi 
unter  Bildung  sekundärer  Produkte.  Das  Chlorür  OcH^Gl  liedsi  bi 
180®  und  riecht  ebenfalls  nach  Terpentinöl.  Natriomamalgam  liikl 
sehr  heftig  auf  mit  Alkohol  gemischtes  Mesityloxyd  und  lief«!  a 
pinakonartiges  Produkt  nach  folgender  Gleichung: 

Mesityloxyd  Mesitcampher 

Der  Mesitcampher  ist  ein  dickflüssiges,  farbloses  Öl,  welches  stark  Dich 
Campher  riecht  und  sich  mit  Wasser  zu  einem  flüssigen  Hydnt  tv* 
bindet.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Hydrat  wie  das  Pinakonhjdnt  ii 
Wasser  und  Campher.  Mit  Chlorzink  erhält  man  daraus  den  Kohkt- 
wasserstoff  G^sHso?  ein  Homologes  des  Terpentinöls.  Also  SpÜMN 
eines  Terpentinöls  aus  Aceton! 

Der  von  Fittig  als  Phoron  beschriebene  Körper  ist  kein  niiM 
Produkt  gewesen.  Er  führt  an,  daß  er  bei  208^  siedet  und  sich  an  dff 
liUft  bräunt,  reines  Phoron  siedet  dagegen  schon  bei  196^  ist  beügelb- 
grün  gefärbt,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  und  kristallisiert  in  zoß- 
langen,  dicken  Prismen .  welche  bei  etwa  20®  schmelzen.  Gegen  Phos- 
phorchlorid verhält  sich  Phoron  ähnlich  wie  Mesityloxyd  und  Aceton 
Natriumamalgam  wirkt  auf  Phoron  langsamer  wie  auf  Mesityloxyd  und 
liefert  ein  harzartiges  Produkt.  Mesityloxyd  und  Phoron  verhslten 
sich  daher  ganz  ähnlich  wie  Aceton.  Ich  bin  mit  der  weiteren  rnter- 
suchung  dieser  Substanzen  beschäftigt. 


30.  Über  die  Kondensationsprodokte  des  Acetons. 

(Berlin;  Lieb.  Anu.  140,  297  [1866].) 

Die  beiden  einfachsten  Kondensationsprodukte  des  Acetons,  du 
Mesityloxyd  und  das  I*horon,  lassen  sich  leicht  und  in  jeder  Mcn«« 
darstellen,  indem  man  Aceton  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  8  bis  U 
Tage  sich  selbst  überläßt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dwm 
ein  schweres ,  bräunliches  <  )1  ab ,  welches  zum  größten  Teil  aus  Salz- 
säureverbindungen des  Mesityloxyds  und  des  Phorons  besteht  Di«« 
zersetzt  man   mit  alkoholischer  Kalilauge  und  scheidet  durch  ^Vas«c^ 
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Zusatz  das  entstandene  leichte  Öl  von  bräonlicher  Fa|^e  ab.  Bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilange  muß  man  etwas  vorsichtig  ver- 
fahren, da  ein  Überschuß  derselben  bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen 
verändernd  auf  das  Produkt  einwirkt;  man  operiert  daher  am  besten 
so,  daß  man  die  Kalilauge  vorsichtig  unter  Umschütteln  und  Abkühlen 
zu  dem  Öle  hinzusetzt,  bis  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  dann 
mit  Wasser  fällt  und  das  abgeschiedene  Öl,  wenn  es  chlorhaltig  sein 
sollte,  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  liefert  bei  der  fraktionierten  Destillation  reichliche  Mengen 
von  Mesityloxyd  und  von  Phoron,  die  bei  130  und  196®  übergehen, 
und  außerdem  noch  eine  gewisse  Menge  höher  siedender  Eondensations- 
produkte. 

Mesityloxyd,  CeHioO. 

Die  Portion,  welche  bis  140^  übergeht,  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rektifiziert.  Das  Chlorcalcium  darf 
nicht  lange  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bleiben,  da  das  Mesityl- 
oxyd sich  damit  verbindet.  Man  erhält  so  das  Mesityloxyd  als  farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  130^  und  von 
starkem  Geruch  nach  Pfefferminze.  Chlor  Uefert  damit  ein  gelbliches 
öl,  welches  ungefähr  die  Zusammensetzung  CeH8Gl4  0  zeigte,  aber  nicht 
näher  untersucht  wurde,  Fünffachchlorphosphor  die  Verbindung 
CeHioCls-  Zur  Darstellung  der  letzteren  fügt  man  Mesityloxyd  vor- 
sichtig zu  Fünffachchlorphosphor,  bis  derselbe  aufgelöst  ist,  erwärmt 
dann  ein  wenig  und  gießt  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  viel  Wasser. 
Das  Chlorid  ist  ein  schweres  Öl,  das  nicht  ohne  Zersetzung  destilliert 
werden  kann,  stark  nach  Terpentinöl  riecht  und  an  der  Luft  verharzt. 

0,2433g   gaben,    mit   chromsaurem   Blei   verbrannt,    0,417    CO«   und 
0,1358  HjO. 


Die  Formel  CßHjoCla  verlangt: 

Berechnet 

Gefunden 

C          47,05 

46,7 

H           6,53 

6,2 

Chlor  und  Brom  wirken  energisch  auf  das  Chlorid  ein  und  geben 
schwere  Ole. 

Von   alkoholischer  Kalilauge  wird  es  leicht  zersetzt  unter  Bildung 

verschiedenartiger   Produkte;    über   Kali,   Baryt   oder  Kalk  destilliert, 

liefert   es   das   Chlorür   C^iH^CL     Dies   ist   eine   leichtflüssige,   farblose 

Flüssigkeit,   welche  bei  l'M)^  siedet  und  einen  terpentinartigen  Geruch 

besitzt. 

0,2158  g  gaben  0,4885  CO,  und  0,1542  H<0. 

Die  Formel  CeHgCl  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
C  61,8  61,74 

H  7,73  7,94 
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Die  Einwickung  des  Fünffachchlorphospliors  geht  also  bei  dem 
Mesityloxyd  ebenso  von  statten,  wie  beim  Aceton ,  nnr  mit  dem  UIlte^ 
schiede,  daß  die  Verbindung  G3  H^  GI2  leichter  die  eine  Salzsäure  Teriist 
wie  dies  bei  C6H10CI2  der  Fall  ist.  Ich  habe  mich  vergeblich  batikt 
von  Cß  Hg  Gl  auch  die  zweite  Salzsäure  abzuspalten,  wie  dies  bei  CiH^Q 
möglich  ist.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  GeH^Gl  in  Dampfform  ob« 
erhitzten  £alk  geleitet ,  da  die  Zersetzung  mit  alkoholischer  EiHliig» 
keine  faßbaren  Resultate  heferu  wollte.  Es  verdichtete  sich  ancb  wirk* 
lieh  eine  sehr  bewegliche,  leichte  Flüssigkeit,  die  nach  EohlenwiMr 
Stoffen  roch,  merkwürdigerweise  aber  ebensoviel  Sauerstoff  enthielt  w» 
Mesityloxyd.  Eine  bei  70®  übergegangene  Portion  gab  73,77  Proi.  G 
und  11,68  Proz.  H,  eine  bei  82*^  aufgefangene  74,8  Proz.  C  ud 
10,69  Proz.  H,  während  Mesityloxyd  73,4  Proz.  G  und  10,2Prw.H 
enthält.  Aus  diesen  Zahlen  kann  man  keinen  Schluß  ziehen,  wdldK 
Substanz  jedenfalls  nicht  rein  war;  aber  es  ist  auffallend,  daß  ose  10 
sauerstoffreiche  Verbindung  einen  so  niedrigen  Siedepunkt  beiitit 
Sollte  es  vielleicht  der  Äther  des  Acetoualkohols  oder  wenigstens  eiie 
ähnliche  Verbindung  sein? 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Mesityloxyd  und  liefert  ein  gelbei 
Nitroharz  und  ein  Ol,  welches  nach  Salpetrigsäureäther  riecht 

Von  Natriuiiiamalgam  wird  das  Mesityloxyd  wie  das  Aceton  redu- 
ziert. Trägt  man  festes  Amalgam  nach  und  nach  in  Mesitjloxji 
welches  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  verdünnt  ist,  so  findet  (fie 
Ein^ivirkung  unter  bedeutender  Erwärmung  statt .  die  allmählich  nach- 
läßt und  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden  mnH 
Wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  so  ist  der  pfefferminzartige  Gerufli 
ganz  verscliwunden  und  hat  einem  campherartigen  Platz  gemacht  Auf 
Wasserzusatz  scheidet  sich  dann  aus  der  Flüssigkeit  ein  farbloa» 
dickes  Ol  al),  welches  leichter  als  Wasser  ist  und  stark  nach  Campitfr 
riecht.  Icli  liabe  keine  Analyse  von  demselben  im  rohen  Znatande. 
ßeim  Erhitzen  fängt  es  etwa  bei  150^  an  sich  zu  zersetzen,  es  entweicht 
Wasser  und  es  destilliert  eine  vollständig  klare  Flüssigkeit  über,  tih- 
rend  das  Tliernionieter  fortwährend  steigt.  Bei  20()^  bleibt  die  Tempf- 
ratur  am  längsten  konstant,  und  es  geht  dabei  eine  vollständig  farWw- 
nach  Campher  riecliende  Flüssigkeit  über,  deren  Analyse  folgende  ZäU« 

ergeben  liat: 

I.  0,2837  g  gaben  0,7694  Cü«  und  0,2888  H«0. 

II.  0,204S„  „        0,r>931   CO«      „      0,2215  H,0. 

III.  0,2053  „  „        0,5975  C(\      .,      0,2260  Hg O. 

Die  Formel  (.-12^22^  verlangt:  • 

Iterechnot  I  11  111 

C  79,12  79,37  79,17  79,37 

H  12,09  12,17  12,04  12,23 

Die  Zusammensetzung  (\ 2 1122^-^  entspricht  dem  Äther  des  Me«** 
a  1  k  o  h  o  I  s : 
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CßHioO  CgHiaO  q  tt    10, 

Mesityloxyd  Mesitalkohol  /^®     }}J 

dessen  Entstehung  aus  dem  Alkohol  durch  bloßes  Erwärmen  nichts 
Auffallendes  hat,  da  Linnemauu^)  beim  Benzhydrol  (dem  Alkohol 
des  Benzacetons)  genau  das  nämliche  beobachtet  hat.  Ich  halte  daher 
die  ursprüngliche  Flüssigkeit  für  den  Alkohol  CeHi^O,  welcher  dem 
Acetonalkohol  entspricht,  und  beabsichtige  diese  Ansicht  noch  durch 
Einwirkung  von  Säuren  darauf  zu  prüfen.  Die  Reaktion  zerfällt  dann 
in  zwei  Perioden:  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam: 

CeHjoO  -|-  H2  =  C6H12O 
und  beim  Erhitzen: 

2CeHi20  =  C12H22O  +  H2O. 

Der  Äther  des  Meaitalkohols  ist  eine  farblose,  bei  206^  siedende 
Flüssigkeit,  von  starkem  Geruch  nach  Campher.  Beim  Destillieren  für 
sich  und  noch  mehr  in  Berührung  mit  Kalk  wird  immer  ein  Teil  zer- 
setzt unter  Bildung  von  höheren  Kondensatiousprodukten.  Chlorzink 
wirkt  energisch  darauf  ein,  zerstört  diese  Substanz  aber  nicht  ganz  wie 
das  Mesityloxyd,  sondern  liefert  Kohlenwasserstoffe.  Eine  bei  170  bis 
180*^  aufgefangene  Portion  derselben  gab  folgende  Zahlen: 

1.    0,3091g  gaben  0,9847  CO;  und  0,3553  HjO. 
IL    0,2754  „         „        0,8758   C0<      „      0,3170  H4O. 


v-'iiU«o 

C,sHj, 

1 

II 

c 

87,8 

86,75 

86,88 

86,75 

H 

12,2 

13,25 

12,77 

12,78 

Der  Siedepunkt  stimmt  etwa  mit  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff,  da 
die  Kohlenwasserstoffe  der  Terpentinölgruppe  auch  ungefähr  bei  dieser 
Temperatur  sieden,  und  es  wird  daher  die  Formel  C12H20  die  wahr- 
scheinlichste, welche  durcli  direkten  Wasserverluat  sich  vom  Mesitäther 
ableitet : 

('12H.22O  =  C12H20  -j-  H2O. 

Es  treten  wie  bei  allen  ähnlichen  Zersetzungen  neben  diesem 
Kohlenwasserstoff  auch  nocli  andere  auf,  die  aber  nicht  weiter  verfolgt 
wurden. 

I'horon.  Cj^Hj^O. 

Die  Substanzen,  welche  mau  bisher  als  Phoron  beschrieben  hat. 
sind  entweder  unreine  Produkte  oder  ganz  andere  Körper  gewesen. 
Zur  Darstellunt(  des  Phorons  dient  diejenige  Portion  des  nach  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltenen  Öles,  welche  zwischen  180 
und  205*^  übergeht.  Die  zwischen  140  und  160"  überdestillierende, 
ziemlich    beträchtlidie    Menge    ist    ein    (lemisch    von    Mesityloxyd   und 


*)  Liob.  Ann.  133,   1. 
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Plioron,  welches  nur  sehr  schwer  getrennt  werden  kann.  Über  205* 
gehen  höhere  Eondensationsprodokte  als  dickflüssige  öle  über,  die 
man  mit  dem  Namen  Xylitöl  bezeichnet  hat,  und  die  wegen  der 
schwierigen  Reinigung  nicht  weiter  verfolgt  wurden.  Zoletii  bkik 
eine  braune,  pechartige  Masse  im  Destillationsgefäß  zurück.  Die  swiidM 
180  und  205®  übergehende  Portion  erstarrt  in  einem  Eäk^oniidi  n 
einem  gelben  Kristallbrei.  Das  flüssig  gebliebene  wird  abgegOMea,  S$ 
Kristalle  noch  einmal  destilliert  und  das  bei  196®  etwa  übergehaA 
als  reines  Phoron  aufgefangen.  Das  Phoron  kristallisiert  in  sehr  gnfa, 
oft  mehrere  Zoll  langen,  dicken  Prismen,  die  sich  beim  langsamen  An* 
kristallisieren  zu  großen,  unregelmäßigen  Massen  yereinigen.  Die  Kii- 
stalle  sind  spröde,  you  gelblich-grüner  Farbe  und  schmelzen  bei  28*  n 
einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  ist  es  recht  beständig  und  ÜM 
sich  auch  nach  längerer  Aufbewahrung  nicht  braun.  Der  Gemdb  »* 
innert  an  Geranium,  ist  aber  unangenehm  und  erzeugt  bei  mAndm 
Personen  mit  der  Zeit  Kopfschmerz  und  Übelkeit. 

0,2212g  gaben  0,6347  CO«  und  0,209  H^O. 

Die  Formel  C9H14O  verlangt: 

Berechnet      Gefunden 
C  78,26  78.25 

H  10,15  10,49 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Phoron  ähnlich  wie  das  Mea^ 
oxyd.  Chlor  und  Brom  hefern  Substitutionsprodukte;  Fünffaebchln^ 
phosphor  gibt  eine  flüssige  Masse,  von  der  man  mit  Wasserdampfei 
ein  Öl  abdestillieren  kann,  welches  die  Zusammensetzung  des  (Mx- 
phoryls,  C9H13CI,  besitzt  und  auch  mit  den  bekannten  Eigenscfaaftn 
desselben  übereinstimmt.  Es  wurden  18,8  Proz.  Chlor  gefunden,  wik- 
rend  22.6  Proz.  verlangt  werden,  eine  Abweichung,  die  wohl  Yon  nwk 
unzersetztem  Phoron  herrührt.  Das  Chlorphoryl  gibt  mit  alkohoUsdiff 
Kalilauge  wieder  Phoron;  es  wurde  übrigens  nicht  genauer  unt«^ 
sucht.  —  Salpetersäure  gibt  mit  dem  Phoron  ein  gelbes  Nitrohm 
ähnlich  dem,  welches  man  mit  diesem  Reagens  aus  Aceton  bekonuDt 
Wahrscheinlich  findet  daher  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  nf 
das  Aceton  zuerst  eine  Koudensation  und  nachher  die  Nitrierung  statt  — 
Natrium  am  algani  reduziert  das  Phoron  leicht,  das  Produkt  ist  aber  en 
Harz,  und  ich  habe  es  deshalb  nicht  weiter  verfolgt.  —  Chlorzink HB^ 
wasserfreie  Phospliorsäure  zerstören  beim  Erwärmen  das  Phoroi 
beinahe  vollständig;  es  destilliert  nur  eine  geringe  Menge  einef 
leicht  flüchtigen  Substanz  über,  die  von  Natrium  zerstört  wird 
und  daher  wahrscheinlich  noch  Sauerstoff  enthält.  Cumol  habe  ick 
nicht  daraus  erhalten  können.  —  Zinkäthyl  wirkt  auf  Mesityloxyd 
und  Phoron  wie  auf  das  Aceton  ein;  es  bilden  sich  höhere  Konde»- 
sationsprodukte  unter  Wasseraustritt,  die  mit  dem  XyUtöl  übernn- 
zustiiiimen   scheinen. 
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Theoretisches. 

Für  die  Konstitution  der  Kondensationsprodukte  des  Acetons  ist 
es  bezeichnend,  daß  sich  dieselben  gegen  Reagentien  gerade  so  verhalten 
wie  das  Aceton  selbst.  Chlor  wirkt  substituierend  auf  sie  ein,  ohne  sie 
zu  verharzen  oder  zu  kondensieren,  Alkalien  bewirken  dagegen  leicht 
eine  Kondensation.  Ghlorphosphor  ersetzt  den  Sauerstoff  durch  Chlor 
und  gibt  Bichloride,  die  Salzsäure  abgeben  können.  Endlich  wird  das 
Mesityloxyd  von  Natriumamalgam  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton 
reduziert,  und  das  Phoron  scheint  sich  auch  ebenso  zu  verhalten. 
Hierdurch  wird  es  wahrscheinlich,  daß  das  Mesityloxyd  und  das  Phoron 
noch  die  Gruppe  des  Acetons  enthalten,  und  unter  dieser  Annahme 
will  ich  versuchen,  ein  Bild  von  der  Konstitution  dieser  Körper  zu 
entwerfen. 

Im  Aceton  ist  ein  Kohlenstoffatom,  welches  ich  das  mittlere  nennen 
will,  einerseits  mit  1  At.  Sauerstoff,  andererseits  mit  2  At.  Methyl  ver- 
bunden :  ^,  ^ 

Tritt  nun  ein  zweites  Molekül  unter  Wasseraustritt  hinzu ,  so 
können  die  zwei  Methyl  desselben  je  einen  Wasserstoff  verlieren  und 
mit  den  so  freigewordenen  beiden  Affinitäten  an  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs im  ersten  Molekül  treten,  welcher  mit  dem  Wasserstoff  als  Wasser 
austritt : 

Dieses  wäre  das  Mesityloxyd,  und  man  sieht,  daß  rechts  die  Aceton- 
gruppe  noch  vollständig  erhalten  ist.  Bei  der  Bildung  des  Phorons 
würde  sich  dasselbe  wiederholen,  und  man  könnte  diese  Substanz  fol- 
gendermaßen formuHeren : 

l.'  XI3  Kj  ri2  ^  ^2 

und  dieses  Bildungsgeset/  gestattet  offenbar  alle  möglichen  liöhereu 
Kondensationsprodukte,  welche  wahrscheinlich  im  Xylitöl  enthalten  sind, 
darzustellen. 

Denkt  man  sicli,  daß  die  beiden  Methylgruppen  des  Phorons  auf 
der  linken  Seite  der  Formel  unter  Wasserstoffv^rlust  an  die  Stelle  des 
Sauerstoffs  im  eigenen  Molekül  treten,  so  bekommt  man  Mesitylen  nach 
der  Gleichung: 

C,,  H 1 4  0  ^^  C.)  H|  2  -|-  H2  0, 

welches  man  also  durch  folgende  Formel  darstellen  könnte: 


CH2^^.,^CH2^  p^GR^^^r/ 
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in  welcher  die  punktierten  Linien  die  neue  Schließung  andeuten  flollen. 
Danacli  wäre  also  das  Mesitylen  eine  in  sich  geschlossene  Kette,  wekl» 
wieder  aus  drei  kleineren  geschlossenen  Ketten  besteht. 

Diese  Ansicht  erklärt  yollständig  den  Umstand,  daß  dieser  SoU» 
Wasserstoff  Substitutionsprodukte  erzeugt  wie  eine  aromatische  Sdk» 
stanz,  beim  Behandeln  mit  Ghromsäure  dagegen  nach  Fittigi  Bh^ 
achtung  yollständig  zu  Essigsäure  gespalten  wird,  indem  die  dra  Kraw 
gesprengt  werden  und  jeder  einzelne  wie  das  Aceton  bei  der  Oxydttm 
Essigsäure  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mittih 
auf  Phoron  ist  bis  jetzt  nicht  die  Bildung  von  Mesitylen  beobtdM 
worden ,  während  dieses  doch  leicht  aus  dem  Aceton  erhalten  wenki 
kann.  Es  muß  also  unter  diesen  Umständen  der  Wasaeraustiitt  b 
anderer  Weise  stattfinden.  Wahrscheinlich  wirken  2  Mol.  Phoron  ll^ 
einander  ein  und  geben  ein  Kondensationsprodukt  mit  18  At.  Edilei- 
Stoff,  welches  der  Eeihe  des  Phorons  selber  angehört.  Bezeichnet  mu 
das  Phoron  durch  die  abgekürzte  Formel: 

Cg  H14IZ1C1111O, 

so  läßt  sich   die  so  entstehende  Substanz  folgendermaßen  ausdröckei: 

Cg  Hi4iiiiC/iziCg  xiijUiCziiO. 

In  bezug  auf  die  Verbindung  der  Kohlenstoffatome  untereuuuider 
sind  diese  Verbindungen  merkwürdig,  weil  sie  ein  Atom  Kohlenstoff  wä 
vier  anderen  Atomen  Kohlenstoff  verbunden  enthalten ,  und  wenn  wi 
als  Charakteristik  der  fetten  Gruppe  festhält,  daß  ein  Atom  immer  nr 
mit  einer  Affinität  mit  einem  anderen  Atom  Kohlenstoff  yerbonden  üii 
darf,  so  erhält  man  vier  Klassen  von  Verbindungsarten  des  KohlewlA 
in  derselben: 

Primäre,   1  Atom  Kohlenstoff  mit  1   verbunden  |   ^^  ,     „     , 

Sekundäre,      „  ,  .     '2  ,  I  Nonnale  t  ettkörper. 

Tertiäre,  ^  „  „     3  „  Isobuttersäure  usw. 

Quaternäre,     „  „  „     4  „  Kondensationsprodakte  4tf 

Acetons. 

In  bezug  auf  das  Auftreten  von  geschlossenen  Ketten  bei  AbkömiB- 
lingen  des  Acetons  ist  endlich  bemerkenswert,  daß  das  Benzol  und  dis 
Naphtalin,  welche  eine  einfache  und  eine  doppeltgeschlossene  EiBtto 
enthalten,  gerade  wie  das  Aceton  Produkte  der  trockenen  Destil- 
lation sind. 

Nachschrift.  Fittigs  wichtige  Entdeckung  Yon  der  Bildimg 
einer  dreibasischen  Säure  bei  Oxydation  des  Mesitjlens  ^)  macht  es 
wahrscheinlich,  daß  diesem  Körper  eine  andere  Konstitution  zukommt 
als  ich  oben  angenommen  habe.  Gestützt  auf  die  frühere  Angabe  dieses 
Chemikers,  daß  sich  bei  Oxydation  desselben  im  wesentlichen  nur  ^aaf- 
säure   bildete,  hatte  ich  geglaubt,   daß  bei  der  Bildung  des  Mesitylens 


^)  Zeitschrift  von  Beilstein  und  Fittig,  Bd.  II,  Septembertaefl,  & 5U. 
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aus  dem  Aceton  beide  Methyle  des  letzteren  je  einen  Wasserstoff  yer- 
lören ;  so  ist  es  aber  wabrscheinlicber.  daß  das  eine  Methyl  zwei  Wasser- 
stoff verliert,  während  das  andere  unberührt  bleibt.  Denkt  man  sich 
in  dieser  Weise  drei  Acetone  zu  einer  in  sich  geschlossenen  Kette  ver- 
einigt, so  «bekommt  man  ein  Benzol,  in  welches  drei  Methyle  symmetrisch 
eingefügt  sind,  also  eine  Art  von  Cumol. 

Wenn  sich  dieses  bestätigt,  so  bleibt  zu  untersuchen,  ob  das 
Phoron  und  das  Mesityloxyd  ebenfalls  diese  Art  yon  Kondensation, 
oder  die  oben  auseinandergesetzte,  erleiden.  Wenn  das  erstere  der 
Fall  ist,  so  stellt  das  Phoron  eine  aufgelöste,  methylhaltige  Benzolkette 
dar,  die  auf  der  einen  Seite  in  Kohlenoxyd,  auf  der  anderen  in  Methyl 
endet. 


35.  Über  Kondensation  und  Polymerie. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.,  Suppl.  5,  79  [1867].) 
Vorläufige  Mitteilung. 

Da»  einzige  Kondensatiousprodukt  des  Aldehyds,  welches  bis  jetzt 
als  solches  bekannt  war,  das  Aldehydharz,  entspricht  seinem  Verhalten 
nach  den  pechartigen  Substanzen,  die  sich  neben  Mesityloxyd  und 
Phoron  bei  der  Kondensation  des  Acetons  bilden,  und  die  offenbar  durch 
Verschmelzung  sehr  vieler  Moleküle  entstanden  sind.  Die  Ähnlichkeit  in 
der  Konstitution  des  Aldehyds  und  des  Acetons  veranlaßte  mich,  nach 
den  einfacheren  Kondensationsprodukten  des  Aldehyds  zu  suchen,  und 
es  gelang  auch,  ein  solches  auf  demselben  Wege  zu  erlangen,  der  bei 
dem  Aceton  zu  diesem  Zwecke  von  mir  eingeschlagen  worden  ist  (Lieb. 
Ann.  140,  297). 

Sättigt  man  stark  abgekühlten  Aldehyd  mit  Salzsäuregas,  so  wird 
dies  anfangs  ohne  Veränderung  absorbiert;  bald  teilt  sich  die  Flüssige, 
keit  aber  in  zwei  Schichten,  in  wässerige  Salzsäure  und  Athylidenoxy- 
chlorür.  Im  Athylidenoxychlorür,  C4HgCl2  0,  sind  die  beiden  Aldehyd- 
moleküle offenbar  durch  den  Sauerstoff  miteinander  verbunden,  da  diese 
Substanz  mit  Wasser  wieder  in  Salzsäure  und  Aldehyd  zerfällt.  Bei 
ihrer  Bildung  addiert  sich  erst  Salzsäure  und  gibt  gechlorten  Alkohol, 
der  dann  unter  Wasseraustritt  eine  Art  gechlorten  Äthers  Uefert: 

CaH.O  +  HCl  =  CjH^CUOH) 

2CJI,C1(0H)  =  c'hIciI^  +  ^^' 

Dieser  mit  dem  durch  Substitution  erhaltenen  gechlorten  Äther 
isomere  Körper  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluß  der  Salzsäure  rasch 
weiter.    Die  Flüssigkeit  über  der  Salzsäure,  wie  sie  durch  Einleiten  von 
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HCl  in  Aldehyd  erhalten  worden,  brännt  sich  rasch,  wird  immer  did- 
flüssiger  und  verharzt  nach  etwa  14  Tagen  gänzlich.  Dies  igt  einYo^ 
gang,  der  ganz  dem  Verhalten  des  Acetons  entspricht,  und  da  b«  da 
letzteren  eine  wahre  Kondensation,  d.  h.  Verbindung  der  Molekäle  dvek 
Kohlenstoff  eintritt,  so  wurde  dieser  Vorgang  auch  beim  Aldehyde  wtkh 
scheinlich.  Um  nun  Verbindungen  von  Aldehydmolekülen,  die  wie  ■ 
Athylidenoxychlorür  durch  Sauerstoff  zusammengehalten  werden,  nick 
mit  Eondensationsprodukten  zu  verwechseln,  wurde  die  aufschwimmeode 
Flüssigkeit  nach  zwei  Tagen  mit  P  CI5  behandelt  und  in  der  T»t  eb 
konstant  bei  150  bis  160^  siedendes  sauerstofffreies  Produkt  erhahn. 
Diese  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit  hat  die  Zusammenaetniif 
OßHioGl^f  entspricht  also  der  Sauerstoff  Verbindung  GeHioO],  die  dank 
Austritt  von  H2O  aus  drei  Aldehyden  entsteht: 

3C2H4O  —  H2O  =^  CeHxo02. 

Der  Aldehyd  zeigt  also  auch  eine  wahre  Kondensation,  wemi  andi 
nach  anderen  Gesetzen  wie  das  Aceton ,  da  bei  diesem  3  Mol.  entweder 
zwei  oder  drei  Wasser  verlieren ,  um  Phoron  oder  Mesitylen  zu  geh«. 
Vielleicht  gelingt  es  aber  auch,  beim  Aldehyd  die  WasserentaeJufflf 
noch  weiter  zu  treiben,  oder  dem  chlorhaltigen  Produkte  HCl  xn  ent- 
ziehen, was  auf  eins  herauskommt. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  offenbar  auch  die  Substanz,  welche  Liebei 

durch  Erhitzen  von  Aldehyd   mit  einer  wässerigen  Lösung  von  m^ 

saurem  Kali  erhalten  hat.     Er  betrachtete  dieselbe  als  den  Äther  ds 

CHI 
Aldehyds  p^Tj^fO,   aber  mit  Unrecht,   da  die  Eigenschaften  nodt  diner 

Zusammensetzung  gar  nicht  übereinstimmen.  Zunächst  würde  «n 
solcher  Äther  wahrscheinUch  sehr  flüchtig  sein,  dann  mülSte  er  dnrA 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  gewöhnlichen  Äther  geben ;  das  ist  «b» 
nicht  der  Fall ,  selbst  in  saurer  Lösung  verharzt  er  zum  Teil  und  gü* 
außerdem  ein  Ol,  das  täuschend  nach  Pumpernickel  riecht  Also  «in 
Verhalten,  wie  es  die  Kondensationsprodukte  des  Acetons  zeigen.  Fernff 
verharzt  die  Substanz  mit  Chlorphosphor  und  liefert  mit  Kah  Aldehyd- 
liarz.  Wie  man  sieht,  spricht  alles  dafür,  daß  im  Lieben  sehen  Äther 
ebenfalls  der  Kohlenstoff  die  Moleküle  zusammenhält;  auf  welche  Weis* 
das  geschieht,  ist  noch  nicht  zu  entscheiden  und  auch  schwer  zu  unte^ 
suchen,  da  diese  Substanzen  außerordentlich  veränderlich  sind;  indessen 
kennt  man  do(;h  eine  solche  Kondensation  des  Aldehyds,  deren  N»tnr 
ganz  unzweifelhaft  ist,  nämlich  die  Bildung  der  Zimtsäure. 

Chiozza  (Lieb.  Ann.  97,  350)  leitete  durch  ein  Gemenge  tod 
Aldehyd  und  Bittermandelöl  Salzsäuregas  und  bekam  den  Aldehyd  der 
Zimtsäure : 

C^H^O  +  CaH.O  =  CgHsO  +  H^O. 

Zwei  Aldeliyde  geben  also  ein  Wasser  ab  und  liefern  einen  neuen 
Aldeliyd,   gerade   wie   zwei  Acetone  ein  Wasser  abgeben,  um  ein  neu« 
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Aeetou.  das  Mesityloxyd^  zu  bilden.  Dieser  Vorgang  kann  kaum  anders 
ätattüudeu,  als  wie  ich  es  in  der  Nachschrift  meiner  Notiz  über  die 
Koudensationsprodukte  des  Acetons  (Lieb.  Ann.  140,  297)  für  die  Bil- 
dung des  Mesitylens  auseinandergesetzt  habe,  so  nämlich,  daß  der 
SauerstoS  des  Bittermandelöls  mit  zwei  Wasserstoff  des  Methyls  im 
Aldehyd  Wasser  bildet  und  die  dadurch  freigewordenen  Affinitäten  des 
KolilenstofEs  sich  miteinander  verbinden: 

CßHji.CHO  +  CHs.CHO  =  CeHs.  CH.GH.CHO  +  HgO. 

Bittermandelöl  Aldehyd  Zimtaldehyd 

So  wird  aucli  die  Bildung  der  Zimtsäure  aus  Bittermandelöl  und 
<Jhloracetyl  erklärlicli;  Chloracetyl  ist  ja  nichts  anderes  als  Aldehyd,  in 
dem  der  isoliert  stehende  Wasserstoff  durch  Gl  ersetzt  ist.  Demnach 
würde  die  Reaktion  in  zwei  Perioden  vor  sich  gehen: 

C-H^O  +  Gä'HsOCl  =  G9H7OGI  +  H2O 

Chlorür  der  Zimtsäure 

G9H7OGI  +  H2O  =  GflHpOa  4-  HCl; 

zuerst  greift  der  Sauerstoff  in  das  Methyl  des  Ghloracetyls  Idnein,  gibt 
Wasser  und  es  entsteht  das  Chlorür  der  Zimtsäure,  und  dieses  zer- 
setzt sich  erst  hinterlier  mit  dem  Wasser,  um  Zimtsäure  zu  bilden. 

l'ni  für  diese  Ansicht  noch  einen  weiteren  Beweis  beizubringen, 
habe  ich  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  und  Aceton  mit  wasser- 
entzielienden  Mitteln,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Kali,  behandelt.  Die 
Kondensation  erfolgt  außerordentlich  schnell,  schon  nach  wenigen 
Minuten,  und  nach  einiger  Zeit  verharzt  die  ganze  Masse.  Das  End- 
produkt  ist  ein  gelbes  Harz,  das  in  Äther  löslich  ist  und  durch  Alkohol 
daraus  als  gelbes  Pulver  gefällt  wird,  welches  schwach  nach  Rhabarber 
riecht.  Die  Analyse  gab  keine  verständlichen  Zahlen,  daher  ist  die 
Substanz  wahrscheinlich  ein  Gemenge.  Zuerst  bildet  sich  aber  ein 
«■)liger,  unzersetzt  flüchtiger  Körper,  der  einen  an  Cumarin  erinnernden 
Geruch  besitzt,  und  der  höchst  wahrscheiidich  das  Methylaceton  der 
Zinitsäure  ist: 

G;  H,.0  +  GH3 .  GO  .  GH3  =  GßH, .  GH .  GH  .  CO  .  GH3  +  HgO. 

I)as  Verhalten  des  Bittermandelöls  macht  also  das  Kondensations- 
gesetz, wonach  das  Kohlenoxyd  iu  ein  Methyl  hineingreift  und  mit  zwei 
Affinitiiteu  zwei  Kohlenstoffatoine  in  Verbindung  gesetzt  werden,  wenig- 
stens für  eine  Anzahl  von  Fällen  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  und 
erlaubt  diese  Ansiclit  auch  auf  das  Mesityloxyd  und  das  Phoron  aus- 
zudelinen.  welche,  wie  ich  a.  a.  0.  schon  angedeutet  habe,  dann  als 
iiietliyllialtige,  geöffnete  Benzolketten  zu  betrachten  sind. 

Bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  Aldehyd  und  das 
Aceton  den  Wasserstoff  ihres  Methyls  verlieren,  während  diese  Gruppe 
sowohl  in  den  Kohlenwasserstoffen  als  auch  in  der  Essigsäure  eine  so 
jöfroße  Beständigkeit  ge^en  die  meisten  Reagentien  zeigt.    Die  Schwefel- 
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säure  wirkt  zwar  ähnlich  auf  diese  Körper  ein,  indem  die  Mdung  ds 
Sulloessigsäure  unter  Austritt  von  Wasser  ja  auch  so  stattfindet,  dil 
das  Methyl  angegriffen  wird,  und  der  Schwefel  sich  an  den  KoUeutal 
der  Essigsäure  anlagert  (wie  es  bei  der  Bildung  der  Zimts&iire  dar 
Eohlenstoff  selber  tut) ;  aber  doch  scheinen  die  Wasserstoffatom«  m 
Methyl  der  Essigsäure  weit  fester  gebunden  wie  die  im  Methyl  da 
Aldehyds  oder  des  Acetons.  Betrachtet  man  die  Reibe:  AthyhruMh 
Stoff,  Alkohol,  Aldehyd,  Essigsäure,  so  kann  man  sich  nickt  dei  G^ 
dankens  erwehren,  daß  das  verschiedene  Verhalten  des  einen  Metkjb 
in  diesen  Körpern  nicht  bloß  auf  der  Gegenwart  des  SauerstoiEs  in  dm 
anderen  Methyle  beruht.  Wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  müßte  die  F«ti|- 
keit,  mit  der  die  Wasserstoffatome  an  den  Kohlenstoff  gebunden  üd, 
von  einem  Gliede  zum  anderen  entweder  zu-  oder  abnehmen;  indff 
Tat  nimmt  sie  aber  vom  Kohleuwasseifstoff  zum  Alkohol  und  von  dieMi 
zum  Akiehyd  ab,  um  vom  Aldehyd  zur  Essigsäure  wieder  bedentend  n 
wachsen.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  scheint  in  dem  Einflnwa 
liegen,  welchen  die  verschiedene  Gruppierung  der  Atome  auf  ihre  gego- 
seitige  Anziehung  ausübt,  ein  Einfluß,  der  sich  besonders  dentliclilir 
aussteJlt.  wenn  man  das  Verhalten  des  Aldehyds  mit  dem  des  AoeloM 
vergleicht.  Man  hat  öfters  dem  Aldehyd  eine  andere  KonstitntioD  ik 
dem  Aceton  zuschreiben  wollen  und  ersteren  als  Alkohol,  C^HiiOfi)! 
betrachtet;  das  scheint  mir  aber  wegen  der  Ähnlichkeit  derBeiktuiMi 
ganz  unzulässig,  man  muß  dann  auch  das  Aceton  als  Alkohol,  CsHs(OH)i 
ansehen.  Indessen  sprechen  die  Bildung  des  Chlorbenzoyb  ans  Bitter 
mandelöl  und  Chlor,  die  Entstehung  des  Acetons  aus  Ghloracetyl  uid 
Zinkmethyl  und  viele  andere  Reactionen  für  die  Formehi: 

COJ^H^      und      COJ^g«. 

Mag  die  eine  oder  die  andere  Ansicht  richtig  sein,  «o  scheint  di* 
Ähnlichkeit  im  Verhalten  des  Methyls  im  Aldehyd  und  Aceton  auf  der 
übereinstimmenden  Konstitution  des  damit  verbundenen  sanerstol- 
lialtigeu  Teiles  zu  beruhen. 

Was  die  Frage  betrifft,  ob  der  Eintritt  des  Sauerstoffs  iu  dis 
Molekül  die  Festigkeit,  mit  der  der  Wasserstoff  am  Kohlenstoff  sittt 
vergrößert  oder  vermindert,  so  muß  man  zwei  Fälle  unterscheid«, 
nämlich  ob  der  Wasserstoff  mit  demselben  Kohlenstoff  wie  der  Sanerstol. 
oder  mit  einem  anderen  verbunden  ist.  Der  Wasserstoff,  welch«  i» 
Alkohol  mit  dem  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff  zusammec- 
hängt,  ist  offenbar  durch  den  Eintritt  des  Sauerstoffs  in  den  Kohlei»- 
wasserstoff  gelockert  worden,  denn  er  wird  durch  weitere  OxydatiDii 
außerordentlich  leicht  entfernt,  und  ebenso  ist  der  im  Aldehyd  mit  CO 
verbundene  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  sehr  leicht  oxydierbar.  Dartw 
folgt,  daß  die  Anziehung  des  Sauerstoffs  auf  den  Wasserstoff  im  um- 
gekehrten Sinne  erfolgt,  wie  die  des  Kohlenstoffs;  denn  offenbarwird 
derjenige  Wasserstoff  von   einem  hinzutretenden  Atom   am  leichtesten 
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angegriffeu,  welcher  im  Molekül  am  losesten  gebunden  ist.  Dasselbe 
Verhalten  zeigt  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Chloräthyl : 
das  Chlor  geht  gerade  an  denjenigen  Kohlenstoff,  der  schon  mit  Chlor 
verbunden  ist,  um  das  dem  Aldehyd  entsprechende  C2H4CI2  zu  bilden. 
Diese  Tatsachen  stehen  im  Widerspruch  mit  der  Ansicht,  welche  Eekule 
(Lieb.  Ann.  137,  174)  über  diese  Frage  ausgesprochen  hat.  Derselbe 
sagt:  „Ist  ein  bestimmter  Ort  innerhalb  eines  Moleküls  von  Brom  ein- 
genommen, so  sind  dadurch  alle  innerhalb  der  Anziehungssphäre  dieses 
Bromatoms  liegenden  anderen  Atome  in  bezug  auf  ihre  Anziehung  zu 
Brom  gesättigt,  oder  diese*  Anziehung  ist  wenigstens  geschwächt.  Ein 
zweites  in  das  Monobromderivat  eintretende  Bromatom  wird  also  die 
Nähe  des  schon  vorhandenen  Broms  möglichst  vermeiden ;  es  wird  einen 
möglichst  entfernten  Ort  aufsuchen,  weil  dort  die  Summe  der  noch 
wirksamen  Anziehungen  eine  möglichst  große  ist."  Eine  solche  spezi- 
fische Bromanziehung  ist  schwer  zu  denken,  und  es  ist  wahrscheinlicher, 
daß  die  Anziehung,  welche  auf  ein  W assers toffatom  ausgeübt  wird,  die 
Resultante  der  Anziehungen  aller  anderen  Atome  ist.  Je  nachdem  die 
Wirkung  des  eintretenden  Bromatoms  in  demselben  Sinne  vor  sich  geht, 
wie  die  Resultante  der  vorhandenen  Anziehungskräfte,  oder  im  ent- 
gegengesetzten, wird  auch  das  Wasserst  off  atom  dadurch  entweder  be- 
festigt oder  gelockert  werden.  So  sehen  wir  z.  B.  im  Chloräthyl,  daß 
der  mit  CGI  verbundene  Wasserstoff  gelockert  worden  und  leichter  an- 
gegriffen wird,  wie  der  des  unversehrten  Methyls.  Es  ist  dies  auch 
leicht  erklärlich,  wenn  wir  uns  ein  Kohlenstoffatom  vorstellen,  das  mit 
W^asserstoff  verbunden  ist,  und  nun  an  die  Stelle  eines  Atomes  Wasser- 
stoff Clilor  einführen.  Dies  Element  zieht  den  Wasserstoff  stärker  an, 
wie  der  Wasserstoff  sich  selber:  es  wird  also  der  noch  vorhandene 
Wasserstoff  stärker  vom  Kohlenstoff  fortgezogen  werden,  als  vorher, 
und  wird  deslialb  der  Einwirkung  eines  zweiten  Chloratoms  um  so 
leichter  unterliegen.  Daß  das  Entsclieidende  über  die  Art  der  Ein- 
wirkung,' nicht  in  der  Stabilität  der  zu  bildenden  Substanz,  sondern  in 
dem  Grade  der  Labilität  der  einzelnen  Atome  zu  suchen  ist.  sieht  man 
aus  der  Leichtigkeit,  mit  der  aus  dem  Alkohol  Aldehyd  entsteht  und 
nicht  das  viel  beständigere  (jlycol.  Wie  sich  bei  dem  Eintritt  eines 
Chlor-  oder  Sauerstoffatonis  in  das  Molekül  die  Anziehung  eines  Wasser- 
stoffatoms ändert,  welches  mit  einem  anderen  Atom  Kohlenstoff  ver- 
bunden ist,  läßt  sicli  nocli  nicht  übersehen,  und  es  ist  leicht  möglich, 
daß  in  dem  von  Kekult'  besprochenen  Beispiel  vom  Brombenzol  die 
dem  Brom  zunächstliegeuden  Wasserstoffe  fester  gebunden  sind  als 
im  Benzol,  wenn  die  Anziehung  des  Broms  auf  den  benachbarten 
Wasserstoff  eine  Komponente  in  der  Richtung  der  auf  das  Wasserstoff- 
atom wirkenden  Resultante  besitzt. 

Von  den  oben  besprochenen  Kondensationsprodukten  unterscheiden 
sich  die  polymeren  Modifikationen  der  Aldehyde  dadurch,  daß  in  ihnen 
nicht  der  Kohlenstoff,  sondern  der  Sauerstoff  oder  ein  anderes  Element, 
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welches  cUeBen  yertreteu  hat,  die  eiuzehien  Moleküle  Tereinigt  ]k 
Vorgang,  welcher  z.  B.  bei  der  Yerdoppelung  des  Aldehyds  gtattfindit 
wii'd  am  leichtesten  klar,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  (kr 
Aldehyd  als  das  Anhydrid  des  Dioxyäthylwasserstoffs  angesehen  latk 
kann ,  indem  das  Acetal  zu  dieser  hypothetischen  Yerbrndong  in  dir 
selben  Beziehung  steht  wie  die  Äther  der  Kohlensäure  zn  den  «(* 
sprechenden  Hydraten.  Tritt  nun  aus  dem  Hydrat  CHs.CU(HO)| 
^y asser  aus.  so  bekommt  man  Aldehyd  CH3.GHO;  findet  der  Wmr 
austritt  aber  so  statt,  daß  je  ein  HO  mit  einem  HO  aus  einem  zveüa 
Molekül  ein  Wasser  bildet,  so  werden  dadurch  2  MoL  zweimal  dmtl 
Sauerstoff  miteinander  verbunden  und  man  bekommt  einen  Körp«,  (kr 

<Iie    verdoppelte  Formel   des   Aldehydes   besitzt:   riTr'   pTri^  ^-  ^ 

trachtet  man  in  derselben  Weise  die  Bildung  des  Ameisenaldehjde«  in 
dem  Holzgeist,  so  würde  zuerst  das  Dioxygrubengas,  CH|(HO)|,  ent- 
stehen, und  dies  müßte  dann  ebenfalls  W^asser  abgeben,  um  den  AldehjA 
zu  bilden.  In  diesem  Falle  scheint  die  Reaktion  aber  immer  in  in 
anderen  Weise  vor  sich  zu  gehen,  es  treten  zwei  Moleküle  znaanuBn 
und  geben  den  verdoppelten  Aldehyd  der  Ameisensäure,  das  Dimethjln* 
CHjl 


oxyd : 


GH, 


0 


0.      Die     entsprecliendeu    Schwefelverbindungen   ze^ei 


bekanntlich   dieselbe   Verdoppelung,   z.  B.   das   Reduktionsprodukt  dci 

CH2 


Schwefelkohlen  stoff  s 


CH, 


rS 


S.     Das   Bittermandelöl    verdoppelt  sirk 


bei  der  Behandlung  mit  Cyaukalium  ebenfalls,   und   mau    könnte  Te^ 
muten,  daß  das   so  erhaltene  Benzoin  auch   die  polyniere  Modifikation 

.,"|r^*    pTT  0    0    wäre,   wenigstens   spricht  das   Zerfallen   des  Benioiiö 

iu  Bittermandelöl  l)ei  holier  Temperatur  für  diese  Ansicht. 

Das  Chloral  ist  der  dreifach-gechlorte  Aldehyd ;  es  verbindet  wk 
mit  Wasser  zu  Chloralhydrat,  welches  dem  oben  angenommenen  Aldehyd- 
hydrat  eutspriclit :  CCl3.CH(H0)2.  Das  Chloralid  ist  eine  gemischte, 
dreifach-polymere  Verbindung  von  2  Mol.  Chloral  und  einem  Kohlenoiri 
welches  letztere  hei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  (.'hlonl 
entsteht : 

C^HOlgO  Ca  H  eis) 

C2HCI3O    geben    C2HCI3  O3. 
CO  C  I 

Man  kann  sich  diese  Verdreifachung  so  vorstellen,  daß  die  Sauerstoff- 
atoiiie  kettenförmig  ein  Molekül  inmier  an  das  andere  heften.  Die 
porzellanartige  Modifikation  des  Chlorals  ist  wahrscheinlich  eine  noch 
kompliziertere  Anhäufung  von  Molekülen,  die  in  derselben  Weise  durch 
Sauerstoff  verbunden  sind. 

Am  zahlreichsten  und  mannigfaltigsten  sind  die  Polymerien  bei  den 
Stickstoff  Verbindungen,   ^vie   es  bei  der  mehrwertigen  Natur  dieses  Ele- 


WuMcretitziehuiig  und  K'iiiilen! 

menUs  auch  nicht  Hulfallend  int.  Die  TLeurie  der  Stickatoffpolymerte 
Ußt  stoh  übrigens  ganz  in  derselben  Weise  entwickeln,  wie  die  der 
twuerstoffpolynierie.  Dem  unbekannten  Hydrat  der  Kohlensäui'e  C(H0)4 
enlBpmlit  daa  iiubekannte  Amid  C(NHi),.  Bei  der  von  Hofmana 
■mtenucliten  Einwirkoug  von  Aininonink  auE  ('hloi'pikrin  bildet  sicii 
nicht  dieser  Korper.  sondern  das  um  NHj  ärmere  fiuaaidin.  Daa 
Ehuiüdiu  ateht  iilso  zu  dem  vierfachen  Amid  in  demselben  Verbältnis 
^r  die  Kohlensäure  in  den  Salzen  zu  der  Kolilensünre  in  dem 
BagsetseUen  Atber,  das  eine  ist  ein  Anhydrid,  daa  andere  schlage  ich 
"or  Anamid  zu  nennen.  Verliert  das  üuanidin  noch  ein  Ammoniak. 
'^  lanU  es  Oyanainiil  flehen,  eutspi'eclieud  dein  ge wohnlichen  Eoblen- 
sSareanlivdrid : 


Tetraamid   C(NU2), 
Gnanidin      C(NHs),(NH) 

üyanamidjg^^^H,) 

-Iben  Weise  kann  n 


in  der 
vergleichen 
l',(HO).  «« 
Hexaamido- 

JithvlwiiaBerstoff 


die 


ht. 


0{ÜO)t      Bassets  Hydrat 
G(HO)jO  Hydrat  der  Salze 


n  dne   freie  Cyan  mit  der  Oxala&ure 

daH   '/.weite  Anhydrid   dsf  Hydrates 


I  Cj(NHa)„  Cj(HÜ),i      HexaoxyäthylwaBaerstoff 


Cj(HO),0 
Ca(HO),^Oj  Osalsä 


i  Iteibe    del 


.  B.  dl 


Usalaüure  ist.  Die 
man  die  Ammoniake 
Eolilenstoü- 
nangegiiffen 


Ci,(NH,),XH 

C,(NH,),(NH), 
l.;j(NH),(N'H)N 
(>n  G,N,. 

Man   sieht,  wie  viel  einfacl: 
Stäckstoffreibe  wird  noch  nm  ein  (ilied  reicher, 
in  anderer  lieibenlolge  auetreten  läßt    und 
atom    in    l.'yan    verwandelt,    während    rlua   a 
bleibt,  also  in  folgender  W^eise: 

C(NH,)3.C{NHs)„ 

r(NH,)N.CfNH,)(NH) 

f(NH,)a.CN 

C(NHj)(NH).CN 

CN.CN. 
Der  Mechanismus  bei  dem  (Ibergange  der  Hydrat*  der  Kolilen- 
Ftänre  in  die  Anhydride  besteht  darin.  daQ  eine  HO-Gruppe  einer 
andereu  an  demselben  KohienstofI  beündlichen  ein  WnsserHtoffatom 
vntüieht,  um  ah  Wusser  atiszutreten .  willirend  der  so  von  Wasserstoff 
befreite  Sanerstoff  sieb  ganz  an  den  KoiileuittoS  anlagert  und  die 
(tmppe  CO  bildet.  Bei  den  Amidoderivaten  geiit  dieser  Prozeß  wegen 
der  dreiwertigen  N'atur  rles  Stickstoffs  in  zwei  Absätzen  vor  sich : 
znersl   entzieht  ein  NH.  einem  anderen  an   demselben  KohlemitotT  he- 
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iindliclieii  eineu  Wasserstoff,  um  Ammoniak  zu  bilden,  und  ea  entsteht 
die  Imidogruppe  N  H ,  welche  sich  mit  zwei  Affinitäten  an  den  EoUee- 
stoff  anlaglBrt ;  ist  dann  noch  eine  Amidogruppe  au  demselben  KoUn- 
stoff  vorbanden,  wie  es  z.  B.  bei  dem  freien  Cyan  der  Fall  ui^wnltr 
zieht  diese  der  Imidogruppe  den  letzten  Wasserstoff,  es  entwocb 
Ammoniak  und  der  zurückbleibende  Stickstoff  legt  sich  ganz  in  da 
Kohlenstoff  an,  um  Cyau  zu  bilden. 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  schont  ü 
darin  zu  liegen,  daß  die  Anamide.  wie  z.  B.  die  CyanTerbindangeii 
Ammoniak  aufnehmen,  gerade  wie  die  Anhydride  Wasser  binden. 

Kohlensäure  nimmt  Kahhydrat  oder  Alkohol  auf  und  gibt  einSili 
oder  einen  Äther:  ho  verbindet  sich  auch  das  der  Kohlensinre  eit- 
sprechende  Gyauamid  mit  Anilin  bei  der  Bildung  des  Melamlins.  Cbkf- 
cyan  gibt  nämlich  mit  Anilin  zuerst  phenylhaltiges  Cyanamid  und  dieM 
verbindet  sich  zugleich  mit  einem  zweiten  Anilin  und  gibt  iweÜMk- 
phenyUertes  (iuanidin.  Ferner  vereinigen  »ich  nach  Strecker  Cm- 
amid  und  Glycocoll  direkt  zu  Glycocyamin;  GlycocoU  ist  ein  Ammoniik, 
in  welchem  die  Kssigsäure  steckt,  das  Glycocyamin  ist  also  ein  Gntnidii. 
Endlich  nimmt  das  freie  Cyan  zwei  Anilin  auf  und  bildet  GyanttiliD. 
eine  Verbindung .  die  zum  Guanidin  in  derselben  Beziehung  utebt  tm 
die  Oxalsäure  zur  Kohlensäure: 

C(NH)(NH2)(NHo)  C(NH)NH2 .  C(NH)(NH,). 

(iiianidiu  Muttersubstanz  des  Gyananilius 

Denn  wie  man  die  Oxalsäure  von  der  Kohlensäure  ableiten  kann,  indem 
man  sich  aus  liCOCHO)^  2  (HO)  wegdenkt  und  die  Reste  miteininder 
verbindet,  so  brauclit  man  im  Guanidin  nur  NHj  fortzunebroen  und 
dann  zwei  solche  Keste  miteinander  zu  verbinden,  um  Cvananiliii  n 
erhalten.  Ahidicher  Xatur  sind  offenbar  die  Basen,  welche  man  ver- 
schiedentlich durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Basen  erhalten  h**. 
indem  die  Blausäure  bin  zu  einem  Triamidoderivat ,  dem  Amidofonu. 
durch  p]intritt  von  zwei  Ammoniak  aufgelöst  werden  kann: 

(;  H .  N 

CH(NII)(NH,) 

('II(NH,)3. 

Auüer  den  beiden  hesprorheneii  Fällen,  wo  4  oder  /»NH._,  U'i* 
einem  KohlenstofT  verbunden  .sind,  können  auch  nur  2  oder  1  NHj 
damit  in  Verbindung  stehen.  2NH2  können  nur  einmal  NH-,  vrr- 
Heren  uud  lassen  die  zweiwertige  Imidogruppe  zurück:  1 XH»  kauu 
natürlich  kein  Ammoniak  abgeben,  ohne  in  irgend  eine  andere  (irupl* 
einzugreifen.  Denken  wir  uns  nun  irgend  einen  Kohlenwa8ser»tofl 
und  darin  einen,  mehrere  oder  alle  Wasserstoff atome  durch  NHj  er- 
setzt, so  können  wir  durch  Austritt  von  N  H3  aus  solchen  NHj-^iruppen. 
die  an  einem  Kohlenstoffatome  sitzen,  alle  Verbindungen  erzeugen,  die 
den  Alkoholen.   Aldehvden.   Acetonen    und    Säuren    in    der  Sauerttoff- 
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reihe  entsprechen.  Der  Carboxylgruppe  CO. OH  entspricht  die  Cyan- 
gruppe,  dem  CO  im  Aldehyd  und  Aceton  die  Gruppe  C(NH)  und  dem 
HO  die  Gruppe  NHg. 

Wenn  wir  diejenigen  Stickstoffderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
beiseite  lassen,  in  denen  Stickstoffatome  untereinander  oder  mit  ander- 
weitigen Elementen,  wie  Sauerstoff  z.  B.,  verbunden  sind,  so  bleibt  uns 
nur  noch  eine  Klasse  zu  besprechen  übrig,  die  nämlich,  welche  Stick- 
stoffatome in  Verbindung  mit  zwei  oder  mehr  verschiedenen  Kohlen- 
stoffatomen enthält.  Die  entsprechende  Sauerstoffreihe  umfaßt  die 
Ätherarten,  die  Anhydride  und  die  polymeren  Modifikationen.  Die  den 
Atherarten  und  Anhydriden  entsprechenden  Stickstoffverbindungen  sind 
die  verschiedenen  substituierten  Ammoniake,  deren  Theorie  durch  Hof  - 
manns Untersuchungen  wohl  als  abgeschlossen  betrachtet  werden  kann. 
Die  polymeren  Modifikationen  und  die  sich  daran  schließenden  Sub- 
stanzen, wie  tue  Mellonkörper,  sind  außerordentlich  zahlreich,  und  ich 
muß  mich  an  dieser  Stelle  nur  auf  einige  Andeutungen  beschränken. 
Die  Bildung  polymerer  Substanzen  kann  natürlich  nur  durch  mehr- 
wertige Elemente  oder  (iruppen  erfolgen,  es  kann  daher  auch  nur  das 
Atom  Stickstoff  und  die  Imidogruppe.  nicht  aber  die  Amidogruppe 
polymerisierend  auftreten  (wenn  man  nur  drei  Wertigkeiten  des  Stick- 
stoffs berücksichtigt).  .le  nachdem  die  zweiwertige  NH-Gruppe  oder 
das  dreiwertige  N-Atom  mit  Kohlenstoff  verbunden  ist,  wird  daher  auch 
eine  Verdoppelung  oder  Verdreifachung  wahrscheinlicher  sein.  Man 
kann  das  Cyanamid  z.  B.  entweder  als  Cyanamid  oder  als  Biimid  des 
Kohlenstoffs  betrachten:  CN(NH2)  oder  C(XH)2.  Letzteres  kann  sich 
sehr  einfach  verdoppeln,    indem   die  zweiwertigen  Imidogruppen  immer 

zwei  Kohlenstoffatonie  verbinden :     pj(NH)4    oder   ^L^tj^   (NH).2.    Das 

so  gebildete  Dieyanamid.  die  Muttersubstauz  der  Harnsäure,  nimmt 
dann    ein    Wasser    auf    und    gibt    das    dem    Allantoin    entsprechende 

Dicyandiamidiii    von    Strecker:     /^,, x- xi  v    ( ^  H)>- 

Bei  hcdierer  Temperatur  verhält  sich  das  Cyanamid  wie  ein  Cyan- 
derivat:  in  drei  Molekülen  lagern  sich  die  in  Cyanform  vorhandenen 
drei  Stickstoffatome  so  um.    daß   jedes   mit   (b*ei   verschiedenen  Kohlen- 

Stoffatomen  in  Verbindung  tritt:    G(XH2)|X3   =^    Melamin.     Hierdurch 

tHN  Hj)) 

ist  auch  erklärlich,  weshalb  das  Cblorcyan  keine  beständige  Verdoppelung, 
wohl  aber  eine  sehr  beständige  Verdreifachung  zeigt,  welche  dem  Melamin 
und  der  Cyanursäure  entspricht: 

cell  (XHO)| 

CCl  N's  Dreifach-Cblorcvan:  (^HO)  X3  Cyanursäure. 

CCl)  '         C(HO)J 

Daß    die    Cyanursäure    wirklich    so    konstituiert    ist.    scheint    mit 


O^      oder     ^^ 


(N  H  )i. 
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Sicherheit  aus  der  Bildung  von  Triäthylguanidin  zu  folgen,  welche 
Hof  mann  bei  der  Einwirkung  yon  Xatriumalkoholat  auf  Cyammäure- 
äther  beobachtet  hat  (Jahresbericht  f.  1861,  S.  515).  Nach  obiger 
Formel  sind  mit  einem  EohlenstofFatom  drei  Stickstoffatome  yerbnnden; 
werden  nun  die  zwei  anderen  Kohlenstofitatome  fortgenommen,  so  bleiben 
diese  zusammen  und  erhalten  den  nötigen  Wasserstoff  durch  Bildung 
von  Kohlensäure.  Die  Cyansäure  kann  sich  wie  das  Cyanamid  nicht 
allein  verdreifachen,  sondern  auch  verdoppeln,  wenigstens  gibt  Poensgeu 
die  Existenz  einer  Dicyansäure  an.  Dies  ist  auch  möglich,  wenn  man 
der  Cyansäure  nicht  die  Formel  CN(HO),  sondern  00(NH)  gibt.  In 
letzterer  sind  zwei  zweiwertige  Gruppen,  der  Sauerstoff  und  das  NH, 
und  l>eide  könnten  zu  einer  Verdopj>eluug  Veranlassung  geben: 

C(NH)J 

Was  die  in  letzter  Zeit  so  viel  besprochene  Konstitution  des  Harn- 
stoffs l>etrifft.  so  ergibt  sich  aus  dem  Obigen  folgendes.  Nimmt  man 
die  Formel  CO(NH)  für  die  Cyansäure  au.  so  kann  die  Imidogruppe 
Veranlassung  gelten  zu  der  Aufnahme  von  Ammoniak,  indem  sie  selbst 
sowie  das  eintretende  Anunoniak  in  NH-,  verwandelt  wird,  und  man 
erhält  so  das  Carbamid  CC)(NHo)^,.  (leht  man  von  der  Formel  CN(HO) 
aus.  so  kann  die  Cyangrup)>e  eWnfalls  Ammoniak  aufnehmen,  dann 
wird  der  eine  Stickstoff  al>er  in  XH  und  der  andere  in  NHj  verwandelt 
und  der  Harnstoff  wäre  dann:  ("(NHuNH^^iGH).  worin  das  OH  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  ist.  Wenn  diese  letztere  Ansicht  richtig 
ists  so  müßte  der  Harnstoff  imstande  sein,  noch  ein  Ammoniak  in 
irgend  einer  Form  aufzunehmen,  um  ein  Derivat  der  Verbindung: 
CiNHj^^i^OH)  zu  irelven.  Dabei  will  irh  daran  erinnern,  daß  ich  durch 
Krhit/en  von  Harnstoff  mit  Anilin  das  indifferente  Phenvlcarbamid  er- 
halten  habe,  was  also  für  die  C  arbanudforniel  de>  Harnstoffes  spricht. 
Atißerdem  müßte  der  ans  (\vansänreäther  und  Ammoniak  gebildete 
Äthylharn>toff  die  /u^ainmenset/.uni:  (^N  H  mN  H. mOC^H^)  haben  und 
l>ei  der  Zerset/uns:  mit  Kali  Anuiioniak  und  .\lkohol  geben,  was 
Wkanntliil»  nicht  der  Kall  ist.  Man  kann  sioh  am  l>esteu  über  diese 
Kör|vr  eino  1  her>ivht  vor>rhaffon.  wenn  man  von  dem  Bassetschen 
Hydrat  der  K<>hlen>änre  au>ceht  und  ein  HO  na<h  dem  andern  durch 
N  ir   tTsetyt.  man  erhält  dann  folgentlo  Koihe 

((HD),.   (  »HO\(MLi.  ivHOk^NH,  ,.  C,HO»^XH,»,.         C(NHj), 
<  OfHO.  .  1  O.HOmNH,  .  iO.NH.K.  V',HOmNH,mNHi.  C(NH,),(NH) 
Oi»,.  iO,NH'.  r»HO.N,  CiNH),. 

In  »ier  crston  KtMJio  het-:n*len  ^u  h  tiio  tier  Kohlensäure  entsfO'echen- 
«Jen  Normalkt>r|vr  ^Ortluwuh>tan/«'nV  in  der  /weiten  und  dritten  die 
l^rimaiYu  und  soknn<larrn  Vn.-^n.ido  und  Anhvdride.  wobei  angenonunen 
ist.  tiaü  »lir  \\k^-  und  N  H. -<iru|^)vii  r..ir  untereinander  zum  Austritt 
von  \\  a^'ior  ivioi     Xmr.ioniak  ^  07\*»n'ias>nnc"  c^ben. 
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Faßt  man  das  über  die  Polymerie  Gesagte  zusammen,  so  ergibt 
sich  folgendes:  „Die  Bildung  polymerer  Substanzen  entspricht  der  Auf- 
nahme von  Wasser  oder  Ammoniak  durch  die  Anhydride,  welche  CO 
enthalten,  oder  die  Anamide,  welche  die  Gruppe  C(NH)  oder  CN  ent- 
halten, indem  gleichartige  Gruppen  die  Rolle  des  Wassers  oder  des 
Ammoniaks  spielen."  Handelt  es  sich  z.  B.  um  den  Übergang  des 
Chlorcyans  in  das  Dreifach-Chlorcyan.  so  hat  man: 

CNCl  4-  2  NHg    =  C(NH2)3C1 
CNCl  +  2  CNCl  =  CgNsClg. 

Betrachten  wir  noch  zum  Schlüsse  die  StickstofEderivate  der  Alde- 
hyde. Das  Hydrobenzamid  entspricht  einem  verdreifachten  Aldehyd, 
in  welchem. der  Sauerstoff  durch  Stickstoff  vertreten  ist;  man  kann  es 
also  mit  dem  Benzoin  vergleichen: 


CyHß 

CtHsJ 


0  C7Hßj 

CyHß 


Das  Hydrobenzamid  geht  beim  Erhitzen  in  Amarin  über,  wobei 
wahrscheinlich  die  C7  Hg -Gruppen  unter  Wasserstoff  abscheidung  sich 
miteinander  verbinden,  indem  der  Wasserstoff  an  den  Stickstoff  geht. 
Diese  Reaktion  wäre  also  eine  Kondensation  ohne  Austritt,  entsprechend 
der  Bildung  des  Benzidins  aus  dem  Hydroazobenzol,  bei  welcher  Re- 
aktion die  Benzole  ebenso  Wasserstoff  abgeben,  um  sich  miteinander 
zu  verbinden  und  den  Stickstoff  in  die  Amidogruppe  zu  verwandeln. 
Beim  gewöhnUchen  Aldehyd  kannte  man  diese  Vorgänge  noch  nicht; 
ich  habe  aber  durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  mit  Harnstoff  eine 
neue  flüchtige  Base  erhalten,  die  ich  Aldehydin  nennen  will  und  die 
dem  Amarin  zu  entsprechen  scheint.  Diese  Base  riecht  nämhch  wie 
Nicotin  oder  Coniin  und  besitzt  nach  Versuchen,  die  Herr  Dr.  Schnitzen 
die  Güte  gehabt  hat  anzustellen,  äußerst  giftige  Eigenschaften.  Sub- 
stanzen, die  dem  Hydrobenzamid  ähnhch  zusammengesetzt  sind  und 
von  dem  noch  unbekannten  Triäthylidenbiamid  abgeleitet  werden  können, 
sind  das  Thialdiu,  das  Carbothialdin  und  das  Hydrocyanaldin : 

C.H^l  C,HJ      1;;         C2H4     I  C2H4)     CN 

C^H  'Ni\  C^H  'n  I  C2H,      NX         C^H,  NCN 

C2H4J  C2H4I     )SH       C(SH)2l  C2H4      CN 

Triäthylidenbiamid  Thialdin  Carbothialdin        Hydrocyanaldin 

In  dem  Triäthylidenbiamid  sind  beide  Stickstoff atome  mit  je  einer 
Affinität  mit  je  einem  der  drei  Äthylidene  verbunden  gedacht,  im  Thialdin 
ist  der  eine  Stickstoff  durch  den  zweiwertigen  Schwefel  und  die  ein- 
wertige (iruppe  SH  vertreten,  im  Carbothialdin  ist  ein  Äthyliden  durch  die 
zweiwertige  Grui)i)e  C(8H)2  ersetzt,  und  im  Hydrocyanaldin  ein  Stickstoff 
durch  drei  Cyau.  AUo  drei  Korper  haben  die  Eigenschaft,  in  drei  Teile 
zerfallen  zu  können,  wie  das  Hydrobenzamid  in  drei  Bittermandelöl  mit 
Leichtigkeit  aufgeht.     Das  Acetammoniumoxydhydrat  von  Heintz  und 
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Wislicenus  (Chem.  Gentralblatt  1859,  S.  61)  halte  ich  für  einen  Ab- 
kömmling des  Aldehydharzes,  da  es  mit  Kali  gefällt  worden  und  Kali 
alle  ÄthyHdenderivate  in  Aldehydharz  verwandelt. 


36.    Über  die  Uyitinsäure. 

(Berlin:  Zejtschr.  f.  Chem.  1868,  119.) 

In  einer  Sektionssitzuug  der  Frankfurter  NaturforschervenamB- 
lung  vom  Jahre  1867  hat  Herr  Dr.  Graebe  in  meinem  Namen  die 
Mitteilung  gemacht,  daß  die  Uvitinsäure  beim  Erhitzen  mit  NatronUk 
Toluol  (Siedep.  108  bis  110^)  gibt  und  daran  einige  Bemerkungen  ftUr 
die  Bedeutung  dieser  Tatsache  geknüpft.  Ich  komme  hier  noch  eissiil 
darauf  zurück,  weil  die  Publikation  durch  die  Berichte  der  Natn^!or9e)le^ 
Versammlung  eine  ungenügende  ist  und  weil  meine  Vermutungen  dber 
die  Bildung  der  Uvitinsäure  durch  die  Untersuchungen  von  R.  Fittig 
eine  neue  Stütze  gewonnen  haben. 

Geht  man  von  der  Ansicht  aus,  daß  die  BrenztranbenB&ore  cb 
oxydiertes  Aceton  ist,  so  sollte  man  erwarten,  daß  dieselbe  bei  dxf  Kob* 
densation  sich  gerade  so  wie  das  Aceton  bei  der  Bildung  des  Mesitjkni 
verhalten  und  symmetrisches  Tricarboxylbenzol  liefern  würde  (liek. 
Ann.  140,  306).  Da  nun  anstatt  dessen  ein  reduzierterer  Körper,  (bi 
Dicarboxylmethyll)euzol  (Uvitinsäure),  entsteht,  so  fragt  es  sieb,  ob 
dieses  nur  durch  eine  sekundäre  Reduktion  entstanden,  oder  ob  du 
Gesetz  der  Kondensation  bei  der  Brenztraubensäure  und  dem  Acetoi 
ein  verschiedenes  ist. 

R.  Fittig  hat  (Zeitschr.  f.  Ohem.  N.  F.  4,  2  u.  3)  die  Vermutung 
ausgesprochen,  daß  das  von  ihm  entdeckte  mittlere  Oxydationsprodukt 
des  Mesitylens,  die  Mesidinsäure,  identisch  mit  der  Uvitinsäure  wiw 
und  daß  deshalb  die  Uvitinsäure  bei  der  Oxydation  Trimesinsäure  geb« 
müsse,  wie  dies  bei  der  Mesidinsäure  der  FaU  ist.  Ich  habe  infolge- 
dessen die  Uvitinsäure  nach  Fittigs  Angaben  oxydiert  und  in  derTit 
eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der 
Trimesinsäure  erhalten.  Über  die  Identität  der  beiden  Säuren  bege 
ich  um  so  weniger  Zweifel,  als  ich  bei  der  Untersuchung  der  Honigstein- 
säure die  anderen  isomeren  dreibasischen  Säuren  unter  den  Händea 
habe  und  diese  nicht  die  geringste  Ähnlichkeit  mit  der  Trimeainsänre 
besitzen.  Dies  beweist  indessen  noch  nicht ,  daß  die  Uvitinsäure  und 
die  Mesidinsäure  identisch  sind,  da  die  relative  Stellung  des  Methyls  n 
den  Carboxvlen  eine  andere  sein  kann,  wenn  auch  die  drei  Elemente 
nach  demselben  Gesetze  in  das  Benzol  eingefügt  sind.  Man  kann  nimlieb 
nach  der  Kekul eschen  Benzolformel  drei  gleichartige  Elemente  aol 
vier  verschie(iene  Weisen  in  das  Benzol  einfügen,  wenn  man  berück- 
sichtigt,  daß   es  nicht  gleichgültig  ist,    ob  z.  B.   zwei  benachbarte  mit 
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einer  Seitengruppe  verbundene  C- Atome  mit  einer  oder  mit  zwei  Affinitäten 
miteinander  verbunden  sind.  Sind  unter  den  drei  Gruppen,  die  ins 
Benzol  eintreten,  nur  zwei  gleiche,  so  ist  die  Anzahl  der  möglichen 
Stellungen  zehn,  es  gibt  also  zehn  Isomere  von  der  Zusammensetzung 
der  Uvitinsäure,  die  bei  der  Oxydation  nur  vier  verschiedene  dreibasische 
Säuren  liefern  würden.  Der  einzige  einfache  Fall  findet  statt,  wenn 
die  drei  Gruppen  symmetrisch  eingefügt  sind,  es  gibt  dann  keine  Isomeren, 
mögen  die  drei  Gruppen  gleich  oder  ungleich  sein.  Ist  daher  meine 
Ansicht  über  die  Bildung  der  llvitinsäure,  welche  Herr  Dr.  Graebe  in 
Frankfurt  vorgetragen,  richtig,  so  müssen  die  Uvitinsäure  und  die 
Mesidinsäure  absolut  identisch  sein.  Bei  dem  großen  Interesse,  welches 
diese  Frage  für  die  Kondensation  des  Acetons  und  der  Brenztrauben- 
säure  hat,  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig  das  Studium  der  Uvitin- 
säure und  der  Vorgänge  bei  ihrer  Bildung  wieder  aufzunehmen  und 
hoffe  darüber  nächstens  berichten  zu  können. 

Endlich  bemerke  ich  noch,  daß  der  Nachweis  der  Übereinstimmung 
in  der  Kondensation  des  Acetons  und  der  Brenztrauben säure  ein  viel 
schlagenderer  Beweis  für  die  ähnliche  Konstitution  beider  Körper  ist, 
als  die  bekannten  Reaktionen,  da  z.  B.  die  Reduktion  der  Brenztrauben- 
säure  zu  Milchsäure  für  die  erstere  auch  die  Formel  der  Oxyacrylsäure 
wahrscheinlich  machen  kann. 


55.  tlber  die  Wasserentziehung  und  ihre  Bedeutung  für  das 

Pflanzenleben  und  die  Gärung. 

(Berlin:  Ber.  3,  63  [1870].) 

Die  Abspaltung  von  Wasser  spielt  bei  den  Umsetzungen  derjenigen 
Körper,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt sind,  eine  ebenso  wichtige  Rolle,  wie  die  Oxydation  und  die  Reduk- 
tion. Trotzdem  hat  man  diesen  Gegenstand  bisher  nicht  in  der  nötigen 
Allgemeinheit  behandelt,  und  ich  will  daher  versuchen,  ein  Bild  von  den 
wichtigsten  Reaktionen  zu  geben,  welche  auf  Wasseraus tntt  beruhen, 
zumal  (hl  sich  einige  neue  Bemerkungen  an  das  Alte  anknüpfen  lassen. 

Zuvörderst  lassen  sich  alle  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  von 
Hydroxylsubstitutionsprodukten  ableiten.  Sieht  man  nämlich  von  den 
Superoxyden  und  Chinonen  ab ,  so  kann  der  Sauerstoff  in  C-,  H-,  0- Ver- 
bindungen nur  in  drei  Formen  vorkommen,  als  C — OH,  als  C — 0 — C 
nnd  als  0^=0.  Die  Verbindung  C — 0 — C  entspricht  den  Äthern  und 
Anhydriden  und  läßt  sich  in  der  Regel  auch  experimentell  durch  Wasser- 
anf nähme  in  2(0 — OH)  verwandeln.  Die  Gruppe  C=0  kommt  in  den 
Aldehyden .   Acetonen  und  Säuren  vor  und  läßt  sich  in  der  Regel  nicht 

OH 
in    die   Gruppe   Czr^^   überführen,    weil  diese  Gruppe  in  den  meisten 
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Fällen  von  selbst  in  0=0  übergeht.  Bei  der  Glyoxylsänre,  der  Meaoxal- 

säure  und  dem    Ohloralhydrat  kennt  man  beide  Formen  und  kum  ne 

leicht  ineinander  überführen ;  bei  den  gewöhnlichen  Aldehyden,  Acetonen 

und  Säuren  sind  dagegen  nur  die  Äther  bekannt,  z.  B.  der  dreibamdie 

Ameisensäureäther.    Welche   Umstände   die  Beständigkeit  der  Gnppi 

OH 
0=^^   bedingen .   ist   noch   nicht    festzustellen ,   indessen  schemt  die 

Gegenwart  negativer  Elemente ,  wie  0  und  Ol ,  dafür  günstig  zu  m. 
So  ist  z.  B.  der  Äther  der  Mesoxalsäure  nach  Deichsels  in  meiDeii 
Laboratorium  ausgeführter  Untersuchung 

O2H5 .0.00. 0(0 H)2 .  00 . 0 .  O2H5 

zusammengesetzt  und  kann  nicht  ohne  weitere  Zersetzung  entwitsot 
werden.  Ebenso  verbindet  sich  das  Ohloral  leicht  mit  Wasser,  wilueid 
der  Aldehyd  dies  nicht  tut: 

Ohloralhydrat  0  OI3  .  0  H  (0  H),. 

Dem  Ohloralhydrat  entspricht  die  Schwefelverbindung,  welch«  mtn 
durch  Einwirkung  von  HgS  auf  Aldehyd  bekommt,  OHs.OH(SH)|niid 
die  bei  Berührung  mit  Salzsäure  in  Sulfaldehyd  OHs .  OHS  ubwgelit 
Ammoniak  hebt  dagegen  die  Beständigkeit  der  Gh*uppe  0(OH)s  mL 
glyoxal saures  und  mesoxalsaures  Ammoniak  und  das  Urefd  der  Mesoxal- 
säure, das  Alloxan,  enthalten  nur  00.  Mesoxalsaures  Anunoniik,  ia 
Vakuum  getrocknet : 

NH4.O.OO.OO.OO.O.NH4. 

Ich  habe  diese  Bemerkung,  welche  für  die  systematische  Behind- 
hing  der  O-Verbiudungen  von  großer  Bedeutung  ist,  seit  vielen  Jihm 
in  meinen  Vorlesungen  mit  Erfolg  angewendet  und  auch  in  mehreren 
Tublikationen  angedeutet.  Auch  Debus  und  in  letzter  2^it  andere 
Chemiker  haben  sich  ihrer  bedient. 

Das  Problem  der  Wasserentziehung  enthält  zwei  Aufgaben,  nin- 
lich  die  Bestimmung  des  Ortes,  an  dem  sich  die  Elemente  des  Vit- 
tretenden  Wassers  befinden  und  zweitens  die  Ermittelung  von  dem 
.Schicksal  der  Affinitäten,  welche  durch  die  Abspaltung  frei  werden. 
Wenn  man  die  eine  einschränkende  Bedingung  annimmt,  daß  ein  0-Atom 
das  H-Atom.  mit  welchem  es  schon  verbunden  ist,  bei  der  Wasser 
bildung  nicht  verläßt,  dann  sind  für  die  Hydroxylsubstitutionsprodnkt«? 
nur  zwei  Möglichkeiten  für  die  Wasserbildung  vorhanden:  ein  OH  Ter- 
bindet  sich  mit  einem  H,  das  an  einem  0  sitzt,  oder  mit  einem  IL  dw 
an  einem  C  sitzt. 

Nach  dem  Wasseraustritt  bleiben  zwei  Affinitäten  ungesättigt. 
Wenn  sich  diese  beiden  untereinander  sättigen,  ein  Vorgang,  der  in  den 
meisten  Fällen  stattfindet  und  den  wir  als  den  normalen  betrachteD 
wollen .  so  bleibt  in  dem  ersten  Falle  von  den  zwei  OH  ein  0  znrück. 
welches  entweder  die  Brücke  zwischen  zwei  0- Atomen  bildet  oder  gani 
mit  einem  C   verbunden   ist.    Diese  Reaktion   nennt  man  Anhydrid- 
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bilduug  und  ihr  Erfolg  iat  entweder  die  Gruppe  C — 0 — C  oder  C=0. 
In  dem  zweiten  Falle  werden  durch  die  Vereinigung  von  OH  mit  einem 
H,  das  an  einem  C  sitzt,  zwei  C-Affinitäten  frei,  wodurch  die  betretEen- 
den  C-Atome  miteinander  einwertig  verbunden  werden,  wenn  sie  noch 
nicht  verbunden  waren,  und  zweiwertig,  wenn  sie  schon  mit  einer  Affi- 
nitat aneinander  hingen.     Die»  wollen  wir  Kondensation  nennen. 

Die  normale  Kondensation  ist  übrigens  keine  notwendige  Folge  des 
AVasseraustritts  in  der  Form  OH  und  H  an  C,  die  C-Affinitäten  können 
auch  ungesättigt  bleiben  oder  sich  in  anderer  Reihenfolge  miteinander 
verbinden,  als  dem  Austritte  von  OH  und  H  entspricht.  Die  der  letzteren 
Regel  entsprechenden  Reaktionen  scheinen  selten  zu  sein  und  es  ist  bis 
jetzt,  wie  ich  glaube,  keine  derartige  mit  Bestimmtheit  festgestellt. 
Dasselbe  gilt  von  dem  Wasseraustritt  in  der  Form  OH  mit  H  an  C. 
Endlich  kann  sich  auch,  wie  im  dritten  Abschnitt  gezeigt  werden  wird, 
zu  den  freien  Affinitäten  wieder  Wasser  oder  eine  davon  abgeleitete 
Gruppe  hinzuaddieren. 

Die  Anhydridbildungen  und  Kondensationen  kann  man  nun  nach 
der  vStellung  der  wasserbildenden  Elemente  in  innere  und  äußere  ein- 
teilen: in  solche,  wo  der  Vorgang  im  Innern  eines  Moleküles  und  in 
solche,  bei  denen  er  zwischen  zwei  verschiedenen  Molekülen  von  statten 
geht.  Die  inneren  zerfallen  in  drei  Gruppen,  je  nachdem  der  Vorgang 
an  demselben  KohlenstofEatom,  an  zwei  benachbarten  oder  an  entfernten 
G- Atomen  stattfindet. 

I.    Anhydridbildung. 

a)  Einfache: 

1.  Innere  Anhydridbildung  an  demselben  C-Atom.  Bil- 
dung der  Aldehyde,  Acetone  und  Säuren  aus  den  normalen  Hydraten, 
a.  B.  CH(0H)3  =  CHO.OH  ^-  HgO  Ameisensäure; 

2.  benachbart:  Äthylenoxyd  aus  Glycol: 

CH2(OH).CH2(OH)  =  CHa— CHa;  Epichlorhydrin ; 

0 

ü.  nicht  benachbart:  Anhydride  zweibasischer  Säuren,  Cumarin 
.,  „—CH.CHCO 

'-'6^4 Q  >'•> 

4.  äußere  Anhydridbildung:  Atherarten ,  Anhydride  der 
S&uren  usw. 

b)  Mehrfache: 

Derselbe  Vorgang  kann  an  einem  C-Atom  ein-  bis  viermal  vor  sich 
gehen ,  z.  B.  der  B  a  s  s  e  t  sehe  Kohlensäureäther ,  der  dreibasische 
Ameisensäureäther,  der  essigsaure  Aldehyd.  Hierhin  gehören  wohl  auch 
die  polymeren  Aldehyde: 

▼.  Uaeyer,  Getammelie  Werko.  qq 
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— OGHs 
Methyläther 


cJ 


C^OCjHi^,. 


— H 

=(0C,H5)3 

Essigsaurer  Aldehyd        Dreibasisoher  Baiietioher 

Ameisensäureäther    KohkmiiiRitkfr 

C 

o/\o 

I      I 

0 

Dioxymethylen 

Bemerkenswert  ist,  daß  die  Formel  des  Dioxymethylens,  iMm 
nach  Hofmanns  Untersuchungen  der  verdreifachte  Aldehyd  kt 
Ameisensäure  ist,  aus  sechs  Stücken  besteht. 

II.    Kondensation. 

a)  Einfache: 

1.  Innere  an  demselben  C-Atom:  Die  dieser  Reaktion  eit- 
sprechende  Wasserabspaltung  findet  bei  der  Bildung  des  Eo]ikDOX}di 
aus  Ameisensäure  statt.  Es  tritt  aber  bekanntlich  keine  Eondenatiifli 
ein,  sondern  die  C- Affinitäten  bleiben  ungesättigt.  Ob  diese  BraktiDB 
bei  einer  anderen  Verbindung  stattfindet,  ist  noch  nicht  nachgeviflML 
sie  gehört  übrigens  eigentlich  nicht  in  dies  Kapitel,  weil  auf  den  ¥lae^ 
austritt  keine  Bindung  der  frei  werdenden  Affinitäten  erfolgt,  i«d 
man  nicht,  was  eigentlich  konsequent  ist,  annimmt,  daß  ungesitdgtt 
Affinitäten  eines  und  desselben  Atomes  sich  untereinander  stUign 
können ; 

2.  innere  Kondensation  an  benachbarten  C-Atomen:  Ein 
solcher  Fall  tritt  bei  der  Bildung  des  Äthylens  und  seiner  Homolofm 
aus  den  entsprechenden  Alkoholen  ein: 


CH,CH=CH2. 


•^8 


CH3CHHCH2(OH)  - 

Prop3'lalkohol  Propylen 

Der  Erfolg  ist  der ,   daß  die  vorher  einfach  gebundenen  G-Atome  nicb- 
her  doppelt  gebunden  sind; 

3.  zwischen  nicht  benachbarten  C-Atomen  unbekannt: 

4.  äußere  Kondensation:  Diese  Keaktion,  welche  darin  bestd^L 
daß  ein  OH  des  einen  Moleküls  mit  einem  H  eines  anderen  Wmmt 
bildet  und  beide  sich  dann  mit  den  freien  Affinitäten  verbinden,  fintlet 
bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  statt.  Wirkt  z.  B.  Schwefelsäure  ini 
Benzol,  so  bildet  das  OII  der  SO4H2  mit  dem  H  des  C«H,  Wa«er: 
CeHß  -f-  S02(0H)a  =  CßH,  .  SOj  .  OH  +  H,0.  Bei  bloß  kohlenstol- 
haltigen  Verbindungen  scheint  diese  Reaktion  selten  zu  sein,  wenn  mis- 
wie  in  dieser  Abhandlung  geschieht,  die  Vorgänge  betrachtet,  die  ohne Ks" 
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irirkanganderurAgentieabloB  durch  Waaiiei'iiiiUiehuugKUHtandakuniuiHn. 
!EiD  Vorgang  vou  groüer  Wichtigkeit  gehurt  aber  jedenlsIlB  hierhin, 
nämlich  die  Biliiong  von  Methyleuitan  aus  dem  Aldehyd  der  Anieiseii- 
aäiiri>.  Nafh  Butlerow  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper,  wenn  man 
die  wässerige  Liisung  des  Formal  de  hyda  mit  Alkalien  versetzt.  Der 
Farmaldehyd  hat  nach  Hofmanna  lluterauuhungen  In  Gasform  die  Zu- 
■Mninensetzimg  COHj,  aber  nichts  hindert,  ihn  in  wässeriger  liöaung 
B  CH2(0H)g  anzusehen.  Wenn  man  nn.ii  annimmt,  daß  je  ein  OH 
«ines  Jloleküla  mit  je  einem  H  eines  anderen  Wasser  bildet  und  daU 
die  dadurch  frei  gewordenen  C-Attinitäten  sich  miteinander  verbinden. 
80  liekummt  man  bei  sechs  Molekülen  folgende  Gleichung : 
8CH,tOH)5— &H,0  —  C(OH),H  .C(OH)H.  C(UH)H  .  C(OH)H.  C(OHm  .  0(OH)H,. 
^intfnt  man  dann  noch  ein  Waaser  fort,  indem  mau  aus  der  Gruppe 
C(OH),  am  linken  Ende  eins  austreten  läßt  oder  dnr«h  Kondensation 
■eiden  EndgUeder  einen  Ring  bildet,  ao  hekomnit  man  entweder: 
COH.(C[OH]H)jCHa(OH) 


(ider 


OH.H 


r  drei  Molekülen, 


OHC       UOH 

H\/H 

C 

Oli.H 

Carine'   l'henoae.    Geschieht  die  Kondensation 

so  bildet  sich  der  Propylpbyeit,  der  Aldehyd  der  Glyiie 

;iCH3(OH)a-2H,0  =^  C(OH),R.CH(OH).CH,lOH). 
Die  Zusammensetzung  des  Traubeuznekers  muß  nach  allen  vor- 
liegenden Erfahrungen  entweder  mit  einer  der  beiden  vorigen  Formeln 
äbereinslimmeu  oder  wenigstens  ihnen  sehr  nahe  verwandt  seiu.  und 
daher  hegt  die  Vermutung  nahe,  dali  die  Bildung  den  Zuckers  im  Pflauzen- 
körper  mit  der  besprochenen  Reaktion  im  Zusanmienliauge  steht.  Die 
gewöhnliche  Annahme  über  die  Bildung  des  Zuc^kers  und  der  verwandten 
Körper  in  der  Pflanze  ist  die,  daß  die  Kohleusikure  in  den  grauen  Teilen 
ttnter  Einwirkung  des  Lichtes  reduziert  und  durch  eine  alimähÜcbe  Syn- 
these in  Zucker  übergeführt  wird.  Die  Zwischenglieder  hat  man  in  den 
organischen  Säuren  gesucht,  der  Ameisen-,  Ozal-,  Weinsäure  usw.,  die 
mau  allerdings  als  Reduktion  Eiprodukte  der  Kohlensäure  auffassen 
kann.  Nuc^b  dieser  Ansicht  müüte  also  iu  den  Monjeuteu,  wo  die  Pflanze 
stärksten  reduziert,  d.  h.  bei  der  Eiuwirkuug  der  Sonnenstrahlen 
■uf  grüne  Blatteile,  eine  starke  Anhäufung  von  Säuren  stattfinden,  die 
daan  allmäkURh  erst  dem  Zucker  Plat:t  machen  köunteti.  Meines  Wissens 
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ist  dies  nicht  beobachtet  worden ,  und  wenn  man  bedenkt ,  (kß  in  der 
Pflanze  unter  allen  Umständen  Zucker  und  die  Anhydride  desaelbn 
entstehen,  daß  das  Vorkommen  der  Säuren  aber  je  nach  den  Arten  der 
Pflanzen,  ihren  besonderen  Teilen  und  nach  ihrem  Alter  ein  yerschiediM 
ist,  so  gewinnt  die  schon  öfters  ausgesprochene  Ansicht  an  WiIt" 
scheinlichkeit ,  daß  der  Zucker  sich  direkt  aus  der  Eohlensinre  liiUit 
Die  Entdeckung  von  Butlerow  gibt  hierzu  den  Schltlssel,  undeiiik 
eigentlich  zu  verwundern,  daß  sie  bisher  von  den  Pflanzenphysobga 
noch  so  wenig  ausgebeutet  ist.  Man  hat  vielfach  anf  die  AbnlicUiik 
hingewiesen,  welche  zwischen  dem  Blutfarbstoff  und  dem  Chkxropkjl 
der  Pflanzen  existiert.  Danach  muß  es  auch  als  wahrschemUdi  v* 
scheinen,  daß  das  Chlorophyll  ebenso  wie  das  Hämoglobin  CO  biidit 
Wenn  nun  Sonnenlicht  Chlorophyll  trifft,  welches  mit  CO2  umgebeoiit 
so  scheint  die  Kohlensäure  dieselbe  Dissoziation  wie  in  hoher  Tmft 
ratur  zu  erleiden ,  es  entweicht  Sauerstoff  und  das  Eohlenoxyd  Ueik 
mit  dem  Chlorophyll  verbunden.  Die  einfachste  Reduktion  des  KoUa- 
oxydö  ist  die  zum  Aldehyd  der  Ameisensäure ,  es  braucht  nur  Www- 
Stoff  aufzunehmen : 

CO  +  H2  =  COH2 

und  dieser  Aldehyd  kann  sich  unter  dem  Einfluß  des  Zelleninhalta  ebtt» 
wie  durch  Alkalien  in  Zucker  verwandeln.  In  der  Tat,  man  hätte  Mfihi. 
nach  der  anderen  Ansicht  durch  allmählichen  Aufbau  so  einfach  nd« 
Ziele  zu  gelangen !  Das  Glycerin  könnte  femer  durch  Kondensation  vm 
drei  Molekülen  und  Reduktion  des  gebildeten  Glycerinaldehyds  eat^ 
stehen. 

Die  Bildung  des  Zuckers  auf  einem  anderen ,  umständlicbeni 
Wege  bleibt  übrigens  hierdurch  nicht  ausgeschlossen ,  und  es  könnte 
sehr  wohl  sein ,  daß  auch  die  Pflauzensäuren  unter  Umständen  in  diese 
Substanz  übergeführt  werden,  die  in  tausend  wechselnden  Formen  dei 
Körper  der  Pflanze  aufbauen  hilft. 

In  welcher  Weise  der  Zelleninhalt  kondensierend  auf  den  Aldehji 
der  Ameisensäure   einwirkt,   läßt  sich   vor   der  Hand  gewiß  nicht  f«- 
folgen,   indessen   kann  man  doch  annehmen,   daß   der  gebildete  Zute 
zunächst  mit  ihm   verbunden   bleibt  und   später  erst  je  nach  den  Um- 
ständen als  Cellulose.   Stärke,   Zucker  oder  Glukosid  abgespalten  wird. 
Dafür  spricht  wenigstens  die  p]ntwickelungsgeschichte  der  Schleimpfltt« 
bei  denen  in  einem   gewissen  Stadium  aus   der  Zelleninhslt  ähnücbM 
Masse  plötzlich   eine  große  Menge  von  Cellulose  abgespalten  wird.    Ii 
dieser  Beziehung  würde  es  sehr   interessant  sein,   die   Schleimpilxe  ia 
verschiedenen  Perioden  ihres  Lebens   chemisch  zu  untersuchen  und  n 
sehen,  ob   sie   entweder  freien  Zucker  oder  freie  Anhydride  enthaltea, 
oder  ob   man   aus   der   Masse   durch   chemische  Ageutien   in  derselbe! 
Weise  Zucker  oder  Cellulose   abspalten  kann,   wie  dies  auf  dem  natüP^ 
liehen  Wege  Dires  Pintwickelungsprozesses  geschieht. 
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b)  Mehrfache: 

5.  Zweiwertige  äußere  Kondeusatiou.  Bei  dem  Wasseraus- 
tritt nach  der  vorigen  Regel  werden  Kohlenstoffatome,  die  vorher  nicht 
▼erhunden  waren,  mit  einer  Affinität  aneinander  gekettet.  Nach  der 
zweiten  Regel  werden  dagegen  schon  einmal  gebundene  C-Atome  mit 
zwei  Valenzen  gebunden.  Wenn  man  diese  beiden  Reaktionen  zu  gleicher 
Zeit  Yor  sich  gehen  läßt,  so  erhält  man  die  Kondensation,  welche  Alde- 
hyde und  Acetone  zeigen  und  welche  darin  besteht,  daß  der  Sauerstoff 
der  Gruppe  CO  mit  2H  der  Gruppe  Methyl  Wasser  bildet  und  beide 
Kohlenstoffe  sich  mit  zwei  Affinitäten  miteinander  verbinden.  Dieser 
Vorgang  kann  auch  so  aufgefaßt  werden,  daß  der  Sauerstoff  des  Car- 
bonyls  sich  ohne  Zwischenreaktion  direkt  mit  dem  Wasserstoff  vereinigt, 
man  kann  ihn  daher  mit  dem  Namen  Carbonyl-Methyl-Kondensatiou 
bezeichnen,  während  der  einfachen  Kondensation  der  Name  Hydroxyl- 
Wasserstoff-Kondensation  beigelegt  werden  kann. 

Die  hierhin  gehörigen  Kondensationen  der  Aldehyde  und  der  Ace- 
tone, die  Bildung  der  Zimtsäure,  des  Mesityloxyds  und  des  Phorons 
habe  ich  schon  ausfülirlich  besprochen  *).  Seitdem  sind  zwei  neue  Fälle 
hinzugekommen,  die  von  Perkin^)  beobachtete  Bildung  des  Cumarins 
aus  Salicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  und  die  Auffindung  des 
Crotonaldehydes  von  Kekule-^).  Diese  Entdeckungen  haben  meine 
am  angeführten  Orte  mitgeteilten  Ansichten  vollkommen  bestätigt,  und 
ic'li  bemerke  hierbei,  daß  die  Ansichten  über  die  Kondensation  und  die 
Formeln  des  Mesityloxyds  und  des  Phorons,  welche  Kekule  mitgeteilt 
hat,  vollstän(iig  mit  den  meiuigen  zusammenfallen. 

Die  dieser  Regel  entsprechencien  Kondensationen  spielen  gewiß 
ebenso  wie  die  einwertigen  eine  bedeutende  Rolle  im  Pflanzenreiche,  da 
sie  so  leicht  schon  in  der  Kälte  von  den  verschiedensten  Agentien  ein- 
geleitet werden.  Es  war  auch  dieser  Gedanke,  der  mich  zu  dem  Studium 
derselben  veranlaßt  iiat  und  der  bei  jedem  Schritte  in  der  Arbeit  durch 
die  verschiedensten  Pflauzengerüche,  nach  Pfefferminz,  Campher,  Orange 
und  Terpentinöl  immer  neue  Nahrung  fand.  I^eider  war  ich  nicht  so 
glücklich,  einen  K<»rper  aufzufinden,  der  wirklich  im  Pflauzeureiche  vor- 
kommt, und  ich  würde  mir  noch  jetzt  Vorwürfe  macheu,  diese  inter- 
essante rutersuchung,  teils  durch  vergebliche  Versuche  entmutigt,  teils 
durch  andere  Arbeiten  gedrängt,  liegen  gelassen  zu  haben,  wenn  ich 
nicht  die  freudige  (lewißheit  hätte,  daß  sie  in  den  Händen  meines  be- 
rühmten Freundes   die   von  mir  unerreichte  Vollendung  gewinnen  wird. 

G.  Zweiwertige  innere  Kondensation  an  nicht  benach- 
barten G:  Mesitylen  aus  Phoron. 

7.  Dieselbe   an    benachbarten    C:    Hierhin    würde    die  Bildung 
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Alle  diese  Reaktionen  haben  das  gemeinsam,  daß  sie  bei  höherer 
Temperatur  und  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  stattfinden. 
Bei  allen  ist  das  Resultat  das  nämliche,  wenn  man  die  Hydratformeln 
vergleicht:  Die  OH -Gruppen  verlassen  ihren  Platz  und  gehen  an  ein 
anderes  C-Atom.  an  dem  sich  schon  ein  OH  oder  ein  Carboxyl  befindet. 
Man  wird  gewiß  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  unter  diesen  Umständen 
annimmt,  daß  der  Grund  der  Wanderung  des  Sauerstoffs  in  dem  Wasser- 
austritt liegt,  und  es  bleibt  nur  übrig  zu  untersuchen,  weshalb  dieser 
so  eigentümliche  Folgen  nach  sich  zieht. 

Betrachtet  man  den  Übergang  des  Glycols  in  Aldehyd,  so  lassen 
sich  folgende  Möglichkeiten  denken: 

1.  Es  tauschen  zwei  Moleküle  gegenseitig  OH  und  H  aus.  Diese 
Reaktion  ist  ohne  Analogie. 

2.  Das  0  des  einen  Hydroxyls  verläßt  seinen  Wasserstoff  und  ver- 
bindet sich  mit  einem  H  des  anderen  Hydroxyls  und  einem  H,  das  an 
C  sitzt.    Auch  dieses  ist  höchst  unwahrscheinlich. 

3.  Es  findet  Anhydridbildung  zwischen  beiden  OH-Gmppen  statt 
und  das  gebildete  Äthylenoxyd  lagert  sich  um.  Das  Verhalten  der 
Fleischmilchsäure  scheint  für  diese  Ansicht  zu  sprechen,  da  man  es 
nämlich  so  erklären  kann,  daß  das  Carboxyl  mit  dem  OH  ein  inneres 
Anhydrid  bildet  und  dann  den  Sauerstoff  gewissermaßen  zu  dem  eigenen 
C  hinüberzieht: 

CH, ^ 


CHo.CO^ 


Anhydrid  der  Fleischmilchsäure 

Dann  müßte  aber  Lactid  entstehen,  und  Strecker  hat  nur  die  Bildung 
von  Milchsäureanhydrid  beobachtet. 

4.  Ein  Hydroxyl  gibt  mit  einem  H  des  anderen  C  Wasser  ab,  wie 
bei  der  Bildung  des  Äthylens  und  es  entsteht  Yinylalkohol ,  der  durch 
l'mlagerung  in  Aldehyd  übergeht.  Diese  Ansicht  ist  bei  den  Aldehyden 
anwendbar,  aber  nicht  bei  der  Milchsäure,  da  bei  dieser  Acrylsäure  ent- 
stehen würde,  die  sich  nicht  in  Milchsäure  umlagern  kann. 

5.  Derselbe  Vorgang  wie  bei  4.,  aber  es  lagert  sich  nach  dem 
Wasseraustritt  wieder  ein  Wasser  in  anderer  Weise  an. 

Von  allen  aufgezählten  Fällen  ist  der  fünfte  der  wahrscheinlichste, 
weil  diesell>e  Reaktion  hei  den  Alkoholen  mit  einem  OH  beobachtet 
wii'd.  P^ntzieht  man  nünilich  dem  Propylalkohol  Wasser,  so  bildet  sich 
Propylen.  und  dies  nimmt  unter  dem  Einfluß  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure wieder  Wasser  auf  und  gibt  Isopropylalkohol.  Man  hat  also  hier 
eine  ähnliche  Wanderung  des  Sauerstoffs  und  braucht  bloß  die  Annfthma 
zu  ninchen.  claß  in  dem  Yinylalkohol  die  Wasseraddition  von  aalbfli  ge- 
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Bchieht,  weil  in  dem  Äthylen  schon  ein  Hydroxyl  sitzt.   Hiernach  würde 
sich  die  Bildung  von  Acrolem  folgendermaßen  erklären: 

CHj  GH]  CH] 


CH  CH 

I  ! 

CH.OH  CH.(0H)2  CH.O 

Zuerst  treten  zwei  Wasser  aus  und  es  bildet  sich  ein  Alkohol,  (kr 
durch  Wasser  auf  nähme  in  Acroleinhydrat  und  dann  durch  Wusv- 
abgäbe  in  Acrolem  übergeht. 

Bei  der  Fleischmilchsäui*e  würde  Acrylsäure  entstellen,  die  Wimr 
aufnimmt,  um  in  Milchsäure  überzugehen.  Oder,  was  noch  wahrM^oa* 
lieber  ist,  es  verbindet  sich  das  Carboxyl  eines  anderen  Moleküls  3GIA- 
säure  mit  der  Acrylsäure,  gerade  wie  sich  die  Schwefelsäure  mit  Atk^ 
verbindet,  und  gibt  das  Anhydrid. 

Mau  braucht  bei  diesen  Reaktionen  nicht  daran  Anstoß  zu  nduMi. 
daß  Wasser  zu  gleicher  Zeit  abgespalten,  aufgenommen  und  wMv 
abgespalten  wird.  Mau  kennt  ja  bei  der  Ätherbildung  ein  gani  ib' 
liebes  Verhalten  der  Schwefelsäure,  die  sich  unter  denselben  Bedingosgtt 
mit  dem  Alkohol  verbindet,  abspaltet  und  sich  wieder  von  neuem  t»- 
bindet.    Dasselbe  wechselvolle  Spiel  treibt  hier  das  W^asser. 

Die  Wanderung  des  Sauerstoffs   läßt  sich   also  auf  den  (l)ergMi| 
des  Propylalkohols  zum  Isopropylalkohol  zurückführen. 

Ein  zweisäuriger  und  ein  dreisäuriger  Alkohol  zeigen  dieselbe  Er 
scheinung.  ein  Wasser  spaltet  sicli  ab  und  eins  tritt  wieder  hinzn.  aber 
in  anderer  Verteilung ,  so  daß  das  0  H  an  denselben  Kohlenstoff  geht, 
an  dem  sich  schon  ein  anderes  befindet.  So  int  das  Resultat  die  ttl- 
düng  der  Aldehydgruppe,  ein  Teil  des  Alkohols  wird  reduziert  uud  der 
andere  oxydiert. 

Man  pflegt   alles,   was   von  Alkohol.  Qlycol  uud  Glycerin  ge>igt 
•wird,  selbstverständlich  auch  auf  den  Zucker  auszudehnen.    Folgen  wir 
dieser  Gewohnheit,   so   treffen   wir  bei  dem   Zucker   eine  Reihe  merk- 
würdiger, noch  nicht  aufgeklärter  Reaktionen,  die  ganz  in  dieses  Gebiet 
gehören,    <Ue   Gärungserscheinungen.    Das  Resultat   der   Alkohol-  ruA 
Milchsäuregäruug    ist    genau  wie  bei  der   Bildung   des   Acroleins  lad 
des  Aldehyds   die  Reduktion   des  einen  und  die  Oxydation  des  anderen 
Teils.    In   der  Tat  läßt  sich   auch  dieser  Vorgang  in   derselben  Wei* 
durch  wechselnden  Ein-  und  Austritt  von  Wasser  deuten. 

Man  kann  die  Produkte,  welche  durch  den  Austritt  von  Wasser 
aus  den  Zuckerarten  entstehen,  in  zwei  Klassen  teilen,  in  die  Anhydride 
welche  in  den  Pflanzen  vorkommen,  und  in  die  künstlich  erzengta 
Die  erstereu  sind  wegen  ihrer  leichten  Spaltbarkeit  stets  als  Atherart« 
betrachtet  worden,  von  der  Natur  der  letzteren,  z.  B.  des  Carameb.  dei 
Glycinsäure ,   weiß  man  nur .   daß  sie  sich  nicht  wieder  in  Zucker  Ter 
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lein  l&sseu  und  daher  wolil  «Lue  tiefere  ZerdetKimg  erlitten  haben. 

Bildimg  des  Caramels   gelit   die   da»   tilykoanna   oder   Lävnlosans 

a.  welche  durch  WaageraufniLhine  in  Zucker  überfilhrbar,  aber  nicht 
l^äJuiigsfäliig  sind.  Man  kc'mnte  diea  als  Einwand  gegen  die  Ansicht 
l>«i)atxeD.  dtiQ  die  Gürung  durch  W  an»  er  Austritt  vernulaUt  wird.  Erwägt 
mau  indessen .  auf  wie  verschiedene  Webe  Zuoker  Wasaer  abgeben 
Icsinii,  so  wird  man  darauF  kein  zu  grolSes  Gewicht  legen  dürfen. 

Die  Darstellung  des  OnrnngHproieesseH  duivh  eine  ciie mische 
Formel  wird  dadurch  ersuhwert.  daß  die  KouBtitutiou  der  Znckerarten 
Doch  nicht  ganz  bekanut  ist.  Man  weilJ  zwar  durch  die  Überführung 
d<«  Manuits  in  üesyleu.  sowie  durch  die  Überfiihruug  des  Milchzuckers 
in  Adipinaüuro,  daä  der  zugrunde  liegende  Kohlenwass  erst  off  ein  nor- 
l&aler  ist.  es  ist  alier  nouh  unbekannt,  wodurch  die  gärungs fähigen 
Ztickerart«D .  welche  zwei  H  weniger  als  Maunit  enthalt«n .  üich  von 
lern  unterscheiden.  IHe  Bildung  de.s  Zuckers  au:i  Fnrmaldehyd  und 
(Uo  Conneln  der  Schleim-  und  Zuckersäure  machen  es  wahrscheinlich, 
^ß  der  Zucker  ein«  Art  Propylphycit ,  d.  h.  eiu  Aldehyd  ist,  es  würde 
•Win  die  J so diglycoläthylen säure  von  Ulasiwetz  ein  doppelter  Aldehyd 
■^in.  Außerdem  künnte  man  auch  doppelte  Bindung  zweier  C-Atome 
•Mler  einen  ringförmigen  Schluß  der  Kette  auuehnien.  Wir  wollen  bei 
•Iw  ersten  Ansicht  stehen  bleiben .  jedoch  der  Übersichtlichkeit  halber 
'Wi  Zucker  ein  Wasser  hiuKnaddiei'en. 

Die  folgenden  Formeln  stellen  die  Vurgäuge  dar,  welche  bei  der 
^chsänre-  und  Alkoholgärung  stattfinden  : 
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CH.OH 
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CH.OH 
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CHa 
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Die  ersle  Formel  ist  die  des  unveränderten  Zuckers,  in  der  zweiten 
sind  die  nus tretenden  WaBserelemente  durch  vorgesetzte  horizontale 
Striche  angedeutet,  in  iler  dritten  ist  ebensoviel  Wasser  hinzuaddiert, 
aJa  auägKtreten  ist.  aber  die  UH  und  H  sind  in  amierer  Verteilung 
hinzugefügt.  Es  ist.  hierbei  nicht.  lUitig  anztinehmen.  daß  die  Verbindung, 
welidie  durch  den  Anatritt  des  Wassers  in  U  entsteht,  in  ij-gend  einem 
Augenblicke  der  Reaktion  doppelt  gehundeueu  Kobienatoff  enthält,  man 
kann  steh  sehr  wohl  denken,  daß  das  entstehende  Cierippe  sich  sofort 
in  statu  nascendi  mit  Wasser  verbindet  und  ilie  durch  III  ausgedruckte 
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Gruppe  bildet.  Dasselbe  Resultat  wurde  man  uach  der  dritten  obeo 
auseinandergesetzten  Ansicht  erhalten,  wenn  man  annähme,  difider 
Wasseraustritt  zwischen  OH -Gruppen  desselben  Moleküls  stattfimk 
und  daß  dann  die  mit  benachbarten  G-Atomen  verbundenen  0-AioM 
von  einem  C  zum  anderen  hinübergleiten.  Diese  Ansicht  mnft  iW 
nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  für  unwahrscheinlich  geUta 
werden. 

In  der  dritten  Formel  befindet  sich  nun  aller  Sauerstoff  an  eueo 
Punkte  des  Moleküls  angehäuft ,  eine  Erscheinung,  die  man  Akkusv- 
lation  nennen  kann.  Die  Folge  der  Akkumulation  des  Sauerstob  kt 
die  Sprengung  der  KohlenstofiFkette,  die  bei  der  Milchsäuregänmg  eiBmiL 
bei  der  Alkoholgärung  dreimal  stattfindet.  Diese  Sprengung  beobeebM 
man  überall,  wo  eine  ähnliche  Akkumulation  des  Sauerstoffs  YorkoBHt 

Betrachtet  man  z.  B.  die  Spaltung  der  Oxalsäure  in  Ameisenaian 
und  Kohlensäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin ,  wie  sie  in  den  folgndiB 
Formeln  dargestellt  wird .  so  sieht  man ,  daß  bei  der  Sprengung  (fii 
Atome  der  einen  OH -Gruppe  sich  so  verteilen,  daß  der  Sauersteld» 
Brücke  zwischen  zwei  C  bildet,  während  der  Wasserstoff  an  das  anden 
C  tritt. 

4 
COj 


1 

2 

3 

C(0H)3 
C(0H)3 

C(OH), 
CH(OH)j 

CO(OH) 

o< 

CH.O 

CHO(OH) 

1.  Hypothetisches  Hydrat  der  Oxalsäure;  2.  isomeres  gesprengt«! 
Molekül;  H.Anhydrid  der  Ameisensäure  und  der  Kohlensäure :  4.KoUflB- 
säure  und  Ameisensäure. 

Dies  Verhalten  der  Oxalsäui'e  erklärt  auch  die  teilweise  Rednktioi, 
welche  das  durch  Formel  III  dargestellte  Zuckermolekül  bei  der  Spren- 
gung erleidet.    . 

Die  Formeln  IV  und  V.  Welche  der  dritten  Oxalsäureformel  ent- 
sprechen, stellen  das  Produkt  der  (Tärung  als  Anhydrid  der  Milch»«« 
und  als  Anliydrid  der  Athylkolilensäure  dar.  Es  ist  zwar  nicht  nötig, 
die  Anhydride  als  Zwisclienprodukte  anzunehmen,  aber  es  wird  dadurch 
der  Zusammenhang  zwischen  der  Akkumulation  und  der  Sprengnog 
deutlicher.  Auch  spricht  das  Verhalten  unter  Druck  gegorener  Flüssig- 
keiten dafür,  daß  diese  Anhydride  das  eigentliche  [Produkt  der  Gämiig 
sind,  da  nach  Stahls rhinidt  der  Champagner  Athylkohlensanre  ent- 
hält. Die  Entstehung  der  Bernsteinsäure  und  anderer  Nebenprodukte 
läßt  sich  wie  der  Hauptvorgang  so  erklären,  daß  l)ei  einigen  Molekül« 
die  Akkumulation  und  somit  auch  die  Sprengung  an  einer  ander« 
Stelle  der  Kohleust^ffkette  stattfindet. 

Die  Gärungserscheinungen  der  Zuckerarten  zerfallen  also  in  iw« 
Phasen,  in  die  Akkumulation  des  Sauerstoffs  und  in  die  Sprengung  d« 
Kohlen stofTkette.  Die  Akkumulation  geschieht  nach  demselben  Schemt 
wie  die  Überführung  des  Propyl-  in  den  Isopropylalkohol ,   durch  An?- 
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und  Eintritt   von  Wasser.    Die  Sprengung  ist  der  Spaltung  von  Oxal- 
säure in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  vergleichbar. 

Bei  den  obigen  Betrachtungen  ist  vorausgesetzt  ^  daß  diejenigen 
Moleküle  des  Zuckers,  welche  die  Gärung  erleiden,  nicht  zur  Nahrung 
der  Hefe  dienen,  sondern  von  derselben  nur  einen  Anstoß  erhalten,  der 
der  W^irkung  der  Wärme  und  wasserentziehender  Mittel  vergleichbar 
ist.  Liebigs  neueste  Untersuchungen  über  die  Gärung  bestätigen  diese 
Voraussetzung  und  geben  damit  einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  dargelegten  Ansichten  über  den  chemischen  Vorgang  bei  der 
(xärung. 


65.  Über  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen. 

(Berlin:  Ber.  5,  25  [1872].) 

Bei  Gelegenheit  des  Studiums  der  Phenolfarbstoffe  hatte  ich  die 
Bemerkung  gemacht,  daß  Bittermandelöl  sich  ähnlich  wie  Phtalsäure 
mit  Pyrogallussäure  verbindet.  Der  Gedanke  lag  nahe,  diese  Reaktion 
auch  bei  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  zu  versuchen.  Indessen  es  wurde 
kein  günstiges  Resultat  erzielt.  Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Pyro- 
gallussäure im  zugeschmolzenen  Rohre  tritt  zwar  eine  Reaktion  ein,  die 
gebildete  braunrote,  glasige  Masse  löst  sich  aber  nicht  in  Kali  auf  und 
zeigt  keine  Verwandtschaft  mit  den. Phenolfarbstoffen.  Setzt  man  jedoch 
zu  dem  Gemenge  der  beiden  Substanzen  etwas  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure hinzu  und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  eine  rote  Färbung  ein,  die 
auf  Zusatz  von  Alkahen  in  ein  schcmes  Violett  übergeht.  Bei  der  weiteren 
Verfolgung  dieses  Vorganges  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  sich  alle 
Aldehyde  mit  allen  Phenolen  zu  Körpern  vereinigen,  die  in  die  Gruppe 
der  Pheuolfarbstoffe  gehören,  wenn  die  geeigneten  Bedingungen  einge- 
halten werden.  Da  diese  Reaktion  so  allgemein  ist,  wie  etwa  die  Salz- 
oder Ätherbildung,  so  ist  das  Verhalten  der  Phtalsäure  und  ähnlicher 
Säuren  zu  den  Phenolen  nur  als  ein  Kapitel  dieses  umfassenderen  Ge- 
bietes zu  betrachten.  Hiernach  wächst  aber  die  Zahl  der  dahingehörigen 
Verbindungen  so  außerordentlich ,  daß  auch  die  notdürftigste  Unter- 
suchung noch  geraume  Zeit  in  Anspruch  nehmen  wird.  Das  Folgende 
soll  daher  nur  einen  unijefähreu  Begriff  von  der  Natur  dieser  Er- 
scheinungen geben. 

Bittermandelöl. 

Hitterniandelol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Pyrogallussäure  als  Haupt- 
produkt eine  farblose,  harzige,  aus  der  ätherischen  Lösung  kristallisierende 
{Substanz,  die  durch  Wasseraustritt  gebildet  ist,  und  deren  Zusammen- 
setzuntr  nach  dem  Trocknen  bei  120"  mit  der  Formel: 

C.jHnOs.s  r-  C.H^O  +  C„H„(>,  -  y,  HjO. 
o<ler  vielmehr  C^ßH^a^^; 
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übereinstimmt.  Daneben  bildet  sich  ein  rotes  Oxydationsprodokt,  weklin 
Kattun  ähnlich  wie  GalleKn .  aber  blauer ,  färbt  und  durch  Redoktioiu- 
mittel  in  die  farblose  Substanz  übergeführt  werden  kann.  Beim  Er 
hitzen  auf  200®  verliert  dieser  Körper  Wasserstoff  und  gibt  eine  rott, 
mit  dunkelroter  Farbe  in  Alkohol  lösliche  Substanz  von  der  ZuBammeo* 
Setzung:  CisHgOj^e  oder  C26Hifi07. 

Mit  Salzsäure  und  Alkohol  und  etwas  Zink  erwärmt,  liefert  (Üb 
ursprüngliche  Substanz  kleine,  farblose  Kristalle,  die  nicht  in  AlkoU 
oder  Äther ,  aber  in  Aceton  löslich  sind  und  aus  diesem  durch  Waner 
als  weißes  Kristallpulver  gefällt  werden.  Die  Analyse  stimmt  nngtfib 
mit  der  Zusammensetzung:  Ci8Hi2  08,6  oder  C26H24O7. 

Gegen  Resorcin  verhält  sich  das  Bittermandelöl  ähnlicL  Die 
Phenolverbindung  bildet  sich  beim  allmählichen  Zusatz  von  konientnitv 
Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  Phenol  und  BittermudeKL 
Die  Masse  verdickt  sich  dabei  und  gibt  nach  der  Reinigung  m  rüt- 
liches  Harz ,  das  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Fu^ 
unter  Bildung  von  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz  auflöst  Diacr 
Körper,  welcher  wahrscheinlich  eine  Sulfosäure  ist,  gibt  mit  Albte 
eine  prachtvoUe,  violette  Färbung,  die  an  das  Verhalten  des  Phttlöb 
des  Phenols  erinnert. 

Aldehyd. 

Setzt  man  Aldehyd  zu  einem  Gemisch  von  konzentrierter  Schweld- 
säure  und  Phenol  hinzu,  so  verdickt  sich  die  Masse  und  gibt  auf  ZnnU 
von   Wasser   eine   weiße,   kittartige   Substanz,    die  in   Kah  mit  ddiöo. 
violetter  Farbe  löslich  ist.    In  Salzsäure  gelöstes  AldehydammoniAk  ^So^ 
mit  Pyrogallussäure   und  konzentrierter  Salzsäure   versetzt,  eine  w«fi« 
Fällung,   die  aus   einer  schmierigen,   in  heißem  Wasser  leicht  lödifhe«» 
Substanz  besteht. 

Beim    Erwärmen    von    Aldehyd,    Salzsäure    und    PyrogaUussioE"^^ 
bildet  sich  ein  roter  Korper.    Chloral  verhält  sich  ähnlich  wie  Aldehr« 

Furfurol. 

Furfurol,   mit  Resoroin  oder  Pyrogallussäure  gemLscht,  giht 
Benetzen  mit  einer  Spur  Salzsäure  eine  prachtvolle,  indigblaue  Suhst*»:»^ 
die  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  lr»st  und  durch  Salzsäure  in  bbt».^' 
Flocken   gefällt  wird.     Dies   Verhalten  erinnert  an   die  Farbstoffe  «5** 
Chloropliylls  und  macht  es  wahrscheinlich,  daß  diese  zu  dersell)en  Gmpf«' 
gehören.     Phenol  verhält  sich  ähnlich. 

Von    den    Aldeliydeu    ist   ferner   noch    die    salicylige  Säure  »udg'P" 
zeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  gefärbte  Verbindungen  fflrf 
den  Phenolen    ofibt.     Auch   die  Brenztraubensäure   verhält  sich  ähnW 
wie  Aldehvd. 
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67.  Über  die  Yerbindimgen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen. 

Zweite  Mitteilung. 
(Berlin;  Ber.  5,  280  [1872].) 

Bittermandel('>}  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  P3^o^llua8&iire 
und  gibt  dabei,  wie  ich  in  der  ersten  Notiz')  schon  angegeben  habe, 
eine  rotbraune^  harzartige  Masse,  die  zum  größten  Teil  aus  einer  farb- 
losen, harzartigen,  nur  schwierig  zum  Kristallisieren  zu  bringenden 
Substanz  und  aus  einem  roten  Oxydationsprodukt  besteht.  Den  farb- 
losen Körper  bekommt  man  nun  sofort  rein,  wenn  man  eine  Lösung  Ton 
Pyrogallussäure  in  Salzsäure  mit  einem  gut  durchgeschüttelten  Gemisch 
▼on  Bittermandelöl  mit  sehr  viel  Salzsäure  in  der  Kälte  zusammen- 
bringt. Die  klare  Lösung  trübt  sich  nach  einigen  Augenblicken  und 
setzt  die  Substanz  in  vollständig  farblosem  Zustande  ab.  Erwärmt  man 
die  Masse  mit  der  Salzsäui-e,  so  färbt  sich  ein  Teil  rot,  ein  anderer  wird 
in  die  kristallinische  Verbindung  verwandelt,  die  schon  1.  c,  S.  26  be- 
schrieben worden  ist.  Diese  letztere  Substanz  erhält  man  gleich  voll- 
ständig rein,  wenn  mau  Pyrogallussäure  und  Bittermandelöl  in  viel 
absolutem  Alkohol  löst,  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  bringt  und  während 
des  Kochens  ganz  konzentrierte  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  zugießt, 
bis  der  nach  einiger  Zeit  entstehende  kristallinische  Niederschlag  sich 
nicht  mehr  verniehi-t.  Dann  kühlt  man  schnell  ab,  läßt  einen  Tag 
stehen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Der  so  erhaltene 
Körper  ist  vollständig  farblos,  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas 
löslich  in  Aceton«  kristallisiert  in  schief  abgeschnittenen  Prismen  und 
besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  in  der  Kälte  entstehende 
harzartige  Verbindung,  nämlich  C26H22O7,  der  Gleichung 

2  C7 H^j ()  -f-  2  Cß Hß O3  =  C26 H22 O7  -|-  H2 0 
entsprechend. 

Um  die  Hichtigkeit  dieser  Formel  zu  kontrollieren,  wurde  der  letztere 
Versucli  mit  salicyliger  Säure  und  Pyrogallussäure  wiederholt.  Hierbei 
verläuft  alles  in  ähnlicher  Weise,  nur  muß  man  wenig  Alkohol  nehmen, 
weil  die  Verbindung  der  salicyligen  Säure  in  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich  ist.  Die  Substanz  ist  farblos,  kristallisiert  in  kleinen  sechsseitigen 
Tafeln  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C26H22O9,  entsprechend  der 
Gleichung : 

2  C7  Hß  (^2  -\-  2  Cß  Hg  Os  =  C2fl  H22  O9  +  H2  0. 

Nach  derselben  Crleichuug  bildet  sich  auch  die  Verbindung  von  Bitter- 
mandelöl mit  Naphtol  beim  Vermischen  dieser  Substanzen  mit  einer 
Säure.  Der  K(')rper  hat  nämlich,  im  Vakuum  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung C34H26<)s.  entsprechend  der  Gleichung: 

2  G7H,0  +  2  CioHhO  =  C^HaeOs  +  H^O. 

»)  Bor.  5,  '25. 
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Das  Bittermandelöl  scheiut  sich  immer  iu  diesem  Verhältnis  mit  den 
Phenolen  zu  verbinden  (auch  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol,  dessen  Ver- 
bindung, Ygl.  1.  c,  S.  26,  aber  noch  keine  genau  stimmenden  Zahlen 
gegeben  hat),  ob  dies  indessen  auch  die  anderen  Aldehyde  tun,  muß 
noch  dahingestellt  bleiben,  weil  die  betreffenden  Verbindungen  mit 
Aldehyd,  Chloral,  Glyoxal,  Furfurol  usw.  zwar  dargestellt,  aber  noch 
nicht  hinreichend  untersucht  worden  sind.  Jedenfalls  steht  aber  für 
das  Bittermandelöl  fest,  duß  für  eine  Aldehydgruppe  ein  Phenol  auf- 
genommen wird,  gerade  wie  ein  Molekül  Phtulsäureanhydrid  zwei  Mole- 
küle Phenol  aufnimmt,  weil  dai'in  die  Säuregruppe  zweimal  vorkommt, 
und  wie  nach  Herrn  (jrabowski  die  vierbasische  Pyromellithsäure 
zwei,  drei  und  vier  Naphtole  bindet,  und  es  erscheint  demnach  am  wahr- 
scheinlichsten,  daß  bei  der  Einwu'kuug  des  Bittermandelöls  auf  Phenol 
zunächst  die  Verbindung 

C,H,GH(()H).C8H4(()H)  =  CyHßO  +  C«H«0 

entsteht,  und  daß  erst  in  einer  zweiten  Periode  der  Reaktion  zwei  Mole- 
küle dieser  Verbindung  Wasser  abgeben,  um  die  Substanz  „2 Aldehyd 
-j-  2  Phenol  —  1  Wasser'*  zu  bilden.  Diese  Anliydridbildung  kann  in 
verscliiedener  Weise  stattfinden,  wie  man  aus  der  Isomerie  der  beiden 
Pyrogallussäure-Bittermandehil-Verbindungen  sieht. 

Die  noch  hypothetische  Substanz:  .,1  Aldehyd  -|-  1  Phenol"  steht 
in  einem  sehr  einfachen  Zusammenhange  zu  der  kürzlich  von  Pater n6  M 
entdeckten  Verbindung  des  Benzyls  mit  dem  Phenol,  welche  er  nach 
der  Z in ck eschen  Methode  aus  Benzylchlorür  und  Phenol  erhalten  hat. 
Dieses  benzylierte  Phenol,  clas  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung 
wasserentziehender  Substanzen  aus  Benzylalkohol  und  Phenol  dargestellt 
werden  kann,  ist  nämlich  ein  Keduktionspiodukt  jener  Aldehydsubstanz : 

1.  CJL,.CHo.C,jIl4(0H).  Benzyliertes  Phenol 

2.  CcH,.OH(()in.C,iH,(()H),  Hypothetisehe  Aldehyd  Verbindung 
a.    C,iH:,.C().C,.U4((>}l).  Benzoyiiertes  Phenol 

und  die  unter  .*>.  auft{eführte  Substanz  ist  ein  Oxydationsprodukt  der- 
selben, welches  sich  vorsiussichtlich  auch  aus  Phenol  und  Benzoesäure 
wird  herstellen  hissen. 


68.    Über  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoflen. 

Dritte  Glitte!  hin  t/. 
( St ralJbu !'(.';  H»'r.  5,   lo<«4  |K^7'2|.) 

Im  Anschluß  an  die  früher  mitgeteilten  Cutersurhun^a'n  2)  über  die 
Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen  hal>e  ich  die  Kinwirkunjf 

^)  (Ja/,  chim.  Ital.  2,  1   (lt<72).  —  *)  Bt-r.   "),  -J'.   ii.  --'Hu. 
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des  Formaldehyde»  auf  die  Pbeuole  studiert.  Hierzu  wurde  anstatt  den 
reinen  Aldehydes  die  essigsaure  Verbindung  desselben  benutzt,  welche 
man  nach  Butler ow  durch  Einwirkung  des  Methylenjodids  auf  essig- 
saures Silber  erhält.  Die  einzige  Schw^ierigkeit  bei  der  Darstellung 
dieser  Verbindung  hegt  in  der  Beschaffung  des  Methylenjodids.  Lieben 
hat  zwar  gezeigt,  daß  Chloroform  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure leicht  in  Methylenjodid  übergeführt  werden  kann  (beiläufig  be- 
merkt, bildet  sich  dabei  auch  .Todoform),  indessen  ist  das  Operieren  mit 
zugeschmolzenen  Röhren  immer  unbequem,  wenn  es  sich  um  Dar- 
stellungen im  größeren  Maßstabe  handelt,  und  ich  habe  daher  gesucht, 
diesen  Übelstand  zu  vermeiden.  Erhitzt  man  Jodoform  mit  Jodwasser- 
stoffsäure vom  Siedepunkte  127^  in  einem  offenen  Gefäß  bis  zum  Siede- 
punkt der  Säure,  so  tritt  zwar  eine  Reaktion  ein,  wie  das  zunehmende 
Dunklerwerden  der  Flüssigkeit  zeigt,  indessen  geht  der  Prozeß  viel  zu 
langsam  und  unvollständig  vor  sich,  um  als  Darstellungsmethode  zu 
dienen.  Fügt  man  jedoch  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  Phosphor  hinzu, 
so  tritt  eine  heftige  Reaktion  ein  und  in  kurzer  Zeit  ist  alles  Jodoform 
reduziert.  Man  braucht  dann  nur  abwechselnd  Jodoform  und  Phosphor 
in  den  Kolben  einzutragen,  um  mit  derselben  Menge  Jodwasserstoffsäure 
eine  große  Quantität  Methylenjodid  zu  bereiten,  die  Operation  geht  so- 
gar immer  leichter,  weil  sich  das  Jodoform  in  dem  Methylenjodid  auf- 
löst und  daher  nicht  so  heftig  und  ungleichmäßig  wirkt  wie  anfangs. 
Es  wurde  etwa  folgendermaßen  verfahren:  Man  befestigt  auf  einem 
Literkolben  einen  senkrecht  stehenden  Kühlapparat  mit  mögUchst  weitem 
Kühlrohr,  dessen  oberes  Ende  mit  einem  T-Rohr  in  Verbindung  steht, 
so  daß  man  durch  den  einen  verschließbaren  Schenkel  Phosphor  in  den 
Kolben  -werfen  [kann,  während  durch  den  andern  das  gebildete  Jod- 
wasserstoffsäuregas entweicht.  In  den  Kolben  bringt  man  200  g  Jod- 
wasserstoffsäure und  50  g  .Fodoform,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  trägt  den 
Phosphor  in  sehr  kleineu  Stücken  ein,  bis  bei  längerem  Kochen  die 
Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  braun  färbt,  und  setzt  dann  immer  ab- 
wechselnd 100  g  Jodoform  und  die  nötige  Menge  Phosphor  in  kleinen 
Portionen  hinzu. 

Das  Methylenjodid  wurde  dann  mit  Eisessig  und  der  nötigen  Menge 
essigsauren  Silbers  nach  Butlerows  Vorschrift  bei  100®  digeriert,  die 
Flüssigkeit  abdestilliert  und  nach  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Silber 
fraktioniert.  Der  von  li>0  bis  170**  übergehende,  aus  Essigsäure  und 
essigsaurem  Methylen  bestehende  Teil  wurde  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen entweder  direkt  benutzt,  oder  erst  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  6  bis  12  Stunden  bei  100**  erhitzt. 
Die  letztere   Flüssigkeit,   welche  den  Formaldehyd   in  freiem  Zustande 

oder  vielleicht  als  CH2<C.vp  Tr  ^.  enthielt,    werde   ich   im    folgenden 

als  wässeriges  essigsaures  Methylen  bezeichnen. 
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Formaldehyd  undPheuole. 

Das  wässerige  essigsaure  Methylen  giht  mit  den  PhenoleD  ail  b- 
satz  von  konzentrierter  Salzsäure  Verbindungen,  welche  den  Produkte 
der  Einwirkung  anderer  Aldehyde  im  allgemeinen  ähnlich  and.  b 
gibt  Phenol  z.  B.  ein  farbloses  Harz,  PyrogaUussäure  eine  farbloM,  k 
Wasser  lösliche,  tanninähnliche  Verbindung.  Resorcin  gibt  eme  in  im 
gewöhnlichen  Reageutieu  unlösliche,  beim  Erhitzen  wie  Zander  iw- 
brennende  Verbindung,  deren  Verhalten  den  Gedanken  erwecken  Icwl 
daß  die  Holzsubstauz  ähnlich  zusammengesetzt  ist. 

Auch  die  Garbonsäuren  der  Phenole  wirken  ähnlich,  (HUuiiai 
verhält  sich  wie  PyrogaUussäure,  Salicylsäure  gibt  mit  esagstans 
Methvlen  und  konzentrierter  Salzsäure  einen  weißen,  in  Alkohol  kicK 
in  Essigsäure  schwer  löslichen  Körper.  Genauer  untersucht  vmdM 
nur  die  Verbindungen  der  PyrogaUussäure  und  der  Gallussäure,  wi 
diese  leicht  in  gut  kristallisierende  Substanzen  übergeführt  wakt 
können. 

Formaldehyd  und   PyrogaUussäure. 

Löst  man  PyrogaUussäure  in  nicht  überschüssigem,  wässerifO^ 
essigsaurem  Methylen ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  gni 
konzentrierter  Salzsäure  sehr  bald  zu  einem  weißen  Brei  infdgedv 
Ausscheidung  eines  farblosen,  amorphen  Körpers,  der  in  Wassö"  löÄk» 
in  Salzsäure  aber  unlöslich  ist.  Leim  fäUt  und  sich  überhaupt  da 
Tannin  ähnlich  verhält.  Ist  Fornialdehyd  im  Überschuß  vorhanden,» 
färbt  sicli  der  zuerst  weiße  Niederschlag  sofort  rot  unter  Bildung  «■■ 
wenig  beständigen  FarbstolTes.  Der  amorphe,  farblose  Körper  gibt  beii 
Koclien  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  farblose,  kleine  NadA. 
die  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  zu  sein  scheinen.  Folgende  V6^ 
hältnisse  wurden  z.  B.  eingehalten:  1  Tl.  PyrogaUussäure,  in  2  Hb. 
wässerigen  essigsauren  Methylens  gelöst,  wurde  mit  1 2  Tln. raucheinkr 
Salzsäure  versetzt,  und  der  n«ich  zehn  Minuten  entstandene  dicke  B« 
in  ein  kochendes  Gemisch  von  1  Vol.  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wm* 
eingetragen.  Im  ersten  Moment  lost  sich  alles  auf,  bald  trübt  sich  w 
Flüssigkeit  aber  unter  Ausscheidung  kleiner  farbloser  Nadeln.  Ko» 
man  zu  lange,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  und  die  Kristalle  duiW 
Eine  einmalige  Analyse  ergab  58,18  C  und  4,56  H,  ich  lege  aber  keia« 
besonderen  Wert  auf  diese  Zahlen,  weU  die  Ausbeute  an  Subatanii* 
gering  war.  um  genauere  Beobachtungen  zu  machen  und  begnüge  mi» 
damit,  gezeigt  zu  haben,  daß  die  Verbindungen  der  PyrogaUussäure  B» 
dem  Formaldehyd  sich  ganz  ähnlich  wie  die  mit  dem  Bittermandelöl  (Lt) 
verhalten. 

Formaldehyd   und  Gallussäure. 

Gallussäure  verhält  sich  gegen  Formaldehyd  ähnlich  wie  Pyrogall^ 
säure.      1   Tl.   Gallussäure,   in  2  Tle.   wässeriges   essigsaures  Methyl« 
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eingetragen,  gab  auf  Zusatz  von  12  Tln.  rauchender  Salzsäure  einen 
dicken,  weißen  Brei,  der  in  ein  kochendes,  50  Tle.  beiragendes  Oemisch 
von  1  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser  eingegossen 
wurde.  Im  ersten  Moment  löste  sich  alles,  bald  trübte  sich  die  Flüssig- 
keit aber  unter  Abscheidung  kleiner,  farbloser  Nadeln.  Diese  gaben  bei 
der  Analyse  52,59  C  und  3,39  H,  welche  Zahlen  zu  der  Formel  C1QH12O10 
(ber.  52,74  C  und  3,3  H)  führen.  Danach  entsteht  die  Verbindung 
nach  folgender  Gleichung: 

2  C^HßOr,  -f  2  GH2O  =  C16H12O10  +  2  HjO. 

Man  kann  auch  die  Abscheidung  der  amorphen  Substanz  vermeiden, 
wenn  man  folgendermaßen  verfährt:  5  Tle.  Gallussäure  und  6  Tle. 
wässeriges  essigsaures  Methylen  werden  in  ein  kochendes  Gemenge  von 
35  Tln.  rauchender  Salzsäure  und  70  Tln.  Wasser  eingetragen  und  das 
Kochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Menge  der  sich  bildenden  ziemlich 
langen  Nadeln  nicht  mehr  zunimmt. 

Die  Analyse  ergab  die  Zahlen  50,3  G  und  3,9  H;  die  Formel 
CjeHi^Oii  verlangt  50,3  C  und  3.7  H,  es  enthält  diese  Substanz  also 
ein  Wasser  mehr  als  die  vorige.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  Alkohol;  erwärmt  man  die  Nadeln  damit,  so  verwandeln  sie  sich 
in  eine  farblose,  amorphe  Masse,  während  gefärbte  Verunreinigungen  in 
den  Alkohol  übergehen:  trägt  man  nun  diese  Substanz  in  kochendes 
Wasser  ein.  so  verwandelt  sie  sich  sofort  in  die  schönsten  farblosen 
Nadeln. 

Die  komplizierte  Zusammensetzung  dieser  Phenolverbindungen  ver- 
anlaßte  mich  nun,  zu  sehen,  ob  nicht  auch  die  Kohlenwasserstoffe  selbst 
sich  mit  dem   so  energisch  wirkenden  Formaldehyd   verbinden  würden. 

Formaldehyd   und   Benzol. 

Setzt  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  essigsaurem  Methylen,  so  verharzt  die  Masse  unter  Entwickelung 
eines  an  Benzvlalkohol  erinnernden  Geruches.  Da  dieser  Alkohol  sehr 
leicht  nach  der  Gleichung  CfiHg  +  CH2O  =  CyHflO  entstehen  kann, 
da  andererseits  konzentrierte  Schwefelsäure  den  Benzylalkohol  aber  ver- 
harzt, so  wurde  eine  große  Menge  von  Eisessig  den  reagierenden  Sub- 
stanzen zugesetzt  in  der  Erwartung,  daß  essigsaurer  Benzyläther  ent- 
stehen würde,  weil  diese  Verbindung  sich  bei  der  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  F^isessig  und  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Benzyl- 
alkohol l)ihlet.  Es  entstand  auch  wirklich  eine  reichliche  Menge  eines 
schwerflüchtigen,  von  2(i()**  bis  über  3()()"  siedenden  Öles,  bei  näherer 
Untersuchung  zeigte  es  sich  aber,  daß  dieses  aus  Kohlenwasserstoffen 
bestand.  Der  Fornialdehyd  hatte  also  den  Sauerstoff  ganz  als  Wasser 
abgegeben.  Die  einfachste  derartige  Ileaktion  wäre  die  Bildung  des 
Diphenylniethans  nach  der  (ileichung 

2  C,H,  +  GH,(>  =  CH,(C,H»),  +  H,0 

T.  Haeypr,  Oetammelte  Werke.  q^ 
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gewesen.  Dies  wurde  aber  uicht  aufgefunden,  da  der  bei  260  bis  280* 
übergebende  Teil  zu  einer  erst  über  48"  schmelzenden  Masse  entanta. 
Während  hiemach  bei  der  Einwirkung  des  Formaldehydes  aif 
Benzol,  wenigstens  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen,  Yerseliiedai 
und,  wie  es  scheint,  komplizierte  Produkte  entstehen,  so  iit  daiY»* 
halten  des  Mesitylens  unter  denselben  Umständen  vollständig  ^iaüi  mt 
einfach. 

Formaldehyd   und   Mesitylen. 

Eine  Mischung  von  1  Tl.  essigsaurem  Methylen,  1  TL  Meofcjls 
und  1 0  Tln.  Eisessig  wurde  mit  einem  abgekühlten  Gemenge  tob  10  Tk 
Eisessig  und  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  verntt 
und  dann  unter  öfterem  Umschütteln  sich  selbst  überlassen.  lU 
24stündigem  Stehen  hatte  sich  eine  reichliche  Menge  großer,  firite 
Kristalle  abgesetzt.  Die  ganze  Masse  wurde  nun  mit  Wasser  TVHbL 
mit  Äther  extrahiert  und  das  Extrakt  der  freiwilligen  Yerdnnitiif 
überlassen,  wobei  sich  große,  farblose,  monokline  Prismen,  ungeftkr  m 
Würfelform,  absetzten.  Dieser  Körper  löst  sich  auch  in  Alkolulvi 
kristallisiert  daraus  in  derselben  Form.  Die  Analyse  führte  n  kt 
Formel  C19H24  (gef.  C  90,1,  H  9,4  her.  C90,5,  H9,5),  die  ReaktunU 
also  nach  folgender  Gleichung  stattgefunden: 

2  C9H12  +  OH2O  =  C19H24  +  HjO, 

und  das  Produkt  kann  kaum  eine  andere  Konstitation  hsbeo  ib 
C9H11  .CH2.C9Hii,  d.  h.  es  ist  Dimesitylmethan.  Der  Körper  enwiA 
vor  dem  Schmelzen,  schmilzt  bei  180^  und  erstarrt  bei  62^  kristiUiiiiick 
Besonders  merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  dieser  Köqi» 
unter  verschiedenen  Verhältnissen  bildet,  die  Reaktion  mißliugt  niemik 
und  man  könnte  sowohl  Mesitylen  als  Formaldehyd  dadurch  erkenn«- 
Man  braucht  übrigens  dazu  auch  nicht  einmal  reinen  Formalddiyd  «■ 
zuwenden,  da  ein  in  der  Kälte  dargestelltes  Gemisch  einer  Lösung wi 
Chromsäure  in  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  Holzgeist  in  E»i»J 
ebenso  wirkt. 

Die  anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  geben  ebenfall»  ^ff" 
bindungen  mit  Formaldehyd,  mit  deren  Studium  ich  beschäftigt  bin. 

Das  Verhalten  des  Formaldehydes  machte  es  nun  wahrscheiniiA 
daß  auch  andere  Aldehyde  sich  unter  ähnlichen  Bedingungen  mit^i« 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  verbinden  würden. 

Ghloral  und   Benzol. 

Bringt  man  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzol  und  I  Mol.  CW*" 
mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen,  «0  ■•• 
merkt  man  beim  ümschütteln  zunächst  das  Auftreten  einer  grt* 
Färbung.  Nach  einiger  Zeit  erwärmt  sich  die  Masse,  man  kähKdi* 
ab  und  schüttelt  wieder,  bis  die  Wärmeentwickelung  aufhört  D«^" 
gießt  man  die  aufschwimmende  blau  gefärbte  Schicht  ab  und  BcbftÖ» 
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sie  VOM  neuem  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure,  bis  sich  ein 
Kristallbrei  gebildet  hat,  der  sich  beim  Umschütteln  und  Stehenlassen 
nicht  Hiehr  verändert.  Nach  Zusatz  von  Wasser  wird  die  ausgeschiedene 
feste  Masse  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  dieses  sich  nicht  mehr  trübt,  und  die  beim  Erkalten  wieder  fest  ge- 
wordene Substanz  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert. 

Die  beim  Abkühlen  sich  ausscheidenden,  glänzenden,  weißen  Blätt- 
chen schmelzen  bei  64"  und  erstarren  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kristallinisch.  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung  CJ4H11CI8.  Die  Re- 
aktion ist  also  folgendermaßen  verlaufen:  2C<,H«.-j-  CaOHCla  =r. 
C14H11CI3  -(-H2O,  und  beruht,  wie  die  Bildung  des  Dimesitylmethans 
darauf,  daß  der  Aldehydsauerstoff  mit  je  einem  H  eines  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  Wasser  bildet,  während  die  Kohlenwasserstoffreste 
denselben  im  Aldehydmolekül  ersetzen.  Die  beschriebene  Verbindung 
ist  also  als  ein  Chloral  zu  betrachten,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch 
zwei  Phenyle  ersetzt  ist,  oder  als  ein  von  Chloral  abgeleitetes  Diphenyl- 
trichloräthan  C(C6H5)2H .  CCI3.  Man  kann  diesen  Körper  auch  als  ein 
Trichlorid  der  Diphenylessigsäure  von  Jena  auffassen  und  damit  ge- 
winnt derselbe  ein  besonderes  Interesse  für  das  Studium  der  Benzol- 
verbindungen. Die  Reaktion  des  Chlorals  auf  Benzol  verläuft  übrigens 
ganz  glatt  und  quantitativ,  auch  wirkt  das  Chloral  auf  die  anderen 
aronuitischen  Kohlenwasserstoffe  und  gibt  Verbindungen,  welche  nächstens 
beschrieben  werden  sollen.  Es  scheinen  sich  überhaupt  alle  Aldehyde 
unter  geeigneten  Umständen  direkt  mit  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen zu  verbinden,  indessen  treten  dabei  häufig  Harze  auf,  welche 
die  l'ntersuchung  erschweren. 


Betrachtet  man  die  Einwirkung  des  Formaldehydes  und  des  Chlorals 
auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  so  ergibt  sich  die  vollständigste  Übereinstimmung 
mit  dem  Verhalten  der  wasserfreien  Schwefelsäure  gegen  Benzol: 

S(),.()  +  2C,He   =C6H5  .SO2  .CeHß  +H.,0 

CH2  .  O  -[-  2  C9H12  ^^^  ^.«■B-ii  •  CH2  .C^Hjj  -j-  H2O 

CCI3.OH  .0  + 2C«H«  ^CaHft  .GH  .CgHft  +  H,0. 


CGI, 

Bei  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Phenol  scheint  sich  dagegen 
der  Aldehyd  wie  die  englische  Schwefelsäure  dem  Benzol  oder  Phenol 
gegenüber  zu  verhalten.  Der  Formaldehyd  z.  B.  hat  bei  der  Einwirkung 
auf  Phenol  bis  jet/t  nur  ein  Harz  gegeben,  indessen  weiß  man  ja  auch, 
daß  das  Saligenin,  welches  nach  dieser  Regel  entstehen  müßte,  bei  Be- 
rührung mit  Säuren  sofort  in  Saliretin  verwandelt  wird.  Nur  bei  der 
I*yrogallussäure  wurden  kristallisierte  Verbindungen  erhalten  und  diese 
zeigten  die  Zusammensetzung  von  Anhydriden  der  betreffenden  Alkohole. 

33* 
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Demnach  würde  die  Wirkung  des  Formaldehydes  auf  GaUusaanre  z.  K 
folgendermaßen  aufzufassen  sein: 

C«Hj(C0aH)(0H)8  +  CH2(()H)j  =  CeH(C02H)(OH)8(CH,OH)  +  H,0. 

Der  so  entstandene,  die  Alkoholgruppe  enthaltende  Körper  würde 
dann,  wie  dies  so  oft  vorkommt,  Wasser  abgeben,  um  die  kristalliBierte 
Verbindung  zu  bilden.  Mit  dieser  Annahme  stimmt  die  Zusammen- 
setzung aller  früher  beschriebenen  Verbindungen  dieser  Reihe  überein, 
es  kommt  dabei  immer  auf  ein  Phenol  ein  Aldehyd : 

2C7H«0, +2CHaO    =  CjeHj^On  +  H^O 
2  CßHßOg -|- 2  CyH^O  =^  C26H22O7  -(-H2O 
Bittermandelöl 

2  Cß  H,{  O3  +  2  Cy  H<j  O2  =  C26  H22  O9    +  H2  0. 
Salicylaldebyd 


70.    Über  die  Verbindungeii  der  Aldehyde  und  Alkohole  mit 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

Vierte  Mitteilung. 
(Straßburg;  Ber.  6,  220  [1873].) 

I.    Formaldehyd  und  aromatisohe  Kohlenwasserstoffe. 

Bei  den  in  der  vorigen  Mitteilung  ^)  beschriebenen  Kondensationen 
des  Formaldehydes  mit  aromatischen  Kohlen  Wasserstoffen  konnte  anstatt 
des  reinen  Aldehyde»  die  Essigsäureverbindung  desselben  angewendet 
werden,  weil  die  konzentrierte  Schwefelsäure  die  Essigsäure  schon  in 
der  Kälte  abspaltet.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  das  Acetal  des 
Formaldehydes,  das  Methylal.  ebenso  wirkt  und  schon  iu  der  Kälte  ein 
Verhalten  zeigt,  welches  es  wahrscheinlich  macht,  daß  der  Aldehyd 
durch  die  konzentrierte  Schwefelsäure  in  Freilieit  ijesetzt  wird,  etwa 
nach  folgender  Gleichung: 

CH2(OCH3)2  +  2S0,Ho  =r-  CHsO-t-H.O-t-  ^SO.CHg.H. 

Dabei  tritt  weder  gasförmiger  noch  fester  Formaldehyd  auf,  ver- 
mutlich weil  sich  eine  Verbindung  desselben  mit  Schwefelsäure  bildet, 
entsprechend  dem  Cliloralaulfat,  mit  dessen  l  iitersuchung  Herr  Gra- 
bowski  beschäftigt  ist.  Erwärmt  man  die  Mischung  von  Methylal  und 
konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  der  stechende  Geruch 
des  Aldehydes,  und  es  bildet  sich  ein  Sublimat  von  der  festen  Modifi- 
kation  dessell)en. 

Die  Verbindungen  des  Formaldehydes  werden  durch  dies  Verhalten 
des  Methylais  viel  leichter  zugänglich  gemacht,  da  man  es  «ach 
Malagutis  Vorschrift  durch  Destillation  von  Holzgeist.   Schwefelsäure 


*)  Bor.  5,  lüiU. 
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und  Hrauuätein  pfundweise  bereiten  kann ;  ich  bin  daher  auch  imstande 
gewesen,  die  in  der  vorigen  Mitteilung  angedeuteten  Verbindungen  des- 
selben  in   größeren  Quantitäten   zu  bereiten  und  genauer  zu  studieren. 

Formaldehyd  und  Benzol. 

Kiu  (iemisch  von  40  g  Methylal.  120  g  Benzol  und  400  g  Eisessig 
wurde  mit  einem  (iemenge  von  gleichen  Volumen  Eisessig  und  Schwefel- 
säure versetzt,  bis  sich  der  größte  Teil  des  Benzols  als  leichtere  Schicht 
abgeschieden  hatte,  und  dann  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Zu 
der  (lunkelroteu  Flüssigkeit  wurden  dann  2000  g  Schwefelsäure  in  zuerst 
kleinen,  später  größeren  Portionen  unter  sorgfältigem  Abkühlen  zu- 
gesetzt, die  Masse  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  gegossen,  mit  Äther 
durclij/eschüttelt,  und  das  ätherische  Extrakt  nach  dem  Abfiltrieren 
von  einer  geringen  Menge  eines  unlöslichen,  braunen  Harzes  der 
Destillation   unterworfen.     Hierbei  wurden  dreierlei  Produkte  erhalten: 

1.  Dipheuyhnethan.  welches  nach  einmaligem  Fraktionieren  voll- 
ständig erstarrte  und  alle  p]igeuschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
nach  /incke  dargestellten  Benzylbenzols  besitzt. 

2.  Ein  Kohlenwasserstoff,  der  bei  einer  höhereu  Temperatur  über- 
ging und  sofort  zu  einer  blasse  großer  Kristalle  erstarrte.  Beim  üm- 
krir«tallisieren  derselben  aus  Alkohol  wurden  anfangs  auch  große 
Kristalle  erhalten,  nach  sechsmaliger  Wiederholung  dieser  Operation 
schied  sich  der  Körj)er  aber  in  feinen,  weißen  Blätt^chen  aus,  die  auch 
bei  Anwenduntr  von  ziemlich  viel  Alkohol  die  Flüssigkeit  zu  einer 
festen,  weißen  Masse  erstarren  ließen  und  bei  83  bis  84^  schmelzen. 
Es  unterliegt  demnach  wohl  keinem  Zweifel,  daß  dieser  Körper  identisch 
ist  niit  dem  von  Zincke^)  jüngst  als  Kohlenwasserstoff  I  beschriebenen 
Produkte  der  Einwirkung  von  Benzylchlorür  auf  Benzol;  ich  beabsichtige 
dalier.  denselben  auch  nicht  weiter  zu  untersuchen,  in  der  Voraussetzung, 
(laß  die«<  von  /incke  geschehen  wird. 

I.  Kin  noch  hoher  siedender  Kohleuwasserstofr,  der  undeutlich 
kristallinisch  erstarrt,  aus  Alkohol  in  krümligen  Kristallen  kristallisiert 
und  (hiher  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist. 

Vergleicht  nian  nun  das  P>gebnis  dieser  Heaktion  mit  dem  Vor- 
gang, welcher  nach  Zincke  bei  der  Einwirkung  des  Benzylchlorürs  auf 
Benzol  stattfindet,  so  stellt  sich  eine  vollständige  Übereinstimmung 
heraus.      Das  erste  iVodukt  ist  in  beiden  Fällen  Diphenylmethan : 

( ,H,(  U,(;i  -f  C.H,,  =-  CHj(C,Hr,)s  +  HCl 
(11,0  h  L'C.,H,,  —  CHsiCeHs)«  +  H,0. 

Auch  (las  unter  2  besprochene  (iemenge  scheint  identbch  mit  dem 
hoher  siedenden  i*rodukte  der  Zincke  sehen  Reaktion  zu  sein,  nur  daß 
in    unserem  Falle   der   von   diesem  Chemiker  mit  I  bezeichnete  Kohlen- 
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wasserstofT  zu  ül)erwiegen  scheint,  da  derselbe  viel  leichter  rein  eriulteB 
werden  kann.  Die  Ausbeute  ist  ziemlich  beträchtlich,  aas  den  40g 
Methylal  wurden  15  g  reines  Benzylbenzol  und  10  g  von  dem  nÜMi 
KohlenwasserstofT  1  erhalten.  Erinnert  man  sich  femer  an  die  Büdoof 
des  Dimesitylmethans,  welche  nach  folgender  Gleichung  Htattfmdet: 

CHjO  -j~  ^  C9H12  ^--  C  112(09x111)2  -\-  xi20, 

so  kann  die  Art  und  Weise  der  Einwirkung  des  Formaldebydes  uf 
aromatische  EohlenwasserstofTe  bei  Gegenwart  von  konzentricrtir 
Schwefelsäure  als  festgestellt  betrachtet  werden. 

Formaldehyd  und  Diphenylmethan. 

Von  besonderem  Interesse  für  die  Untersuchung  der  EinwirkiiBi 
des  Formaldehydes  auf  Benzol  war  es ,  diesen  Körper  mit  dem  enta 
Reaktionsprodukt,  dem  Dipheuybnethan ,  zusammenzubringen,  nm  n 
sehen,  ob  der  daraus  resultierende  Körper  unter  den  Nebenprodokfta 
der  ersten  Reaktion  vorhanden  wäre.  Diphenylmethan  verlnndet  wk 
mit  dem  Formaldehyd  unter  ähnUchen  Bedingungen  wie  das  Benal 
und  liefert  einen  aus  Alkohol  in  Blättchen  kristallisierenden,  nnfefikr 
bei  90®  schmelzenden  Kohlenwasserstoff,  der  verschieden  von  dem  Kohkt- 
Wasserstoff  I  ist.     Seine  Formel  kann  wohl  nur  durch 

oder  durch 

Oß  Hr, .  (  H2  .  (  6  B4 .  C  H.2  .  (  6  H4 .  C  H.J  .  Cg  H5 

ausgedrückt  werden;  mir  ist  wegen  des  hoben  Siedepunktes  dieletit«v 
Formel  wahrscheinlicher. 

Fonualdehyd  und  Diphenyl 

geben  einen  aus  Chloroform  in  kleinen  Kristallen  anschießenden  Kohlen- 
wasserstoff, der  in  Arbeit  ist. 

Bemerkenswert  ist  l>ei  den  besproclieuen  Reaktionen  die  l^chtig- 
keit.  mit  der  der  Fornialdehyd  in  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoff 
eingreift,  wodurch  man  gezwungen  ist,  die  Schwefelsäure  mit  viel  Eis- 
esaig  zu  verdünnen,  um  die  Bildung  komplizierter  harzartiger  rrodukt* 
zu  vermeiden.  Es  gleicht  hiernach  die  Wirkung  des  Formaldehydes  h^ 
(legenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mehr  dem  Verhalten  Hff 
wasserfreien  Schwefelsäure  als  dem  der  englischen.  Der  Eintritt  too 
Kohlenwasserstoffen  in  das  Benzol  beeinträchtigt  die  Reaktion  nickt, 
soweit  der  Versuch  angestellt  werden  konnte,  die  Substitution  von  ein« 
Chlor  oder  Brom  läßt  sie  langsamer  verlaufen,  Nitrobenzol,  AnUiu  fl»^ 
chlorreicbere  Substitutionsprodukte,  sowie  Benzoesäure  wirken  nichunf 
Formaldehvd. 


^^^WCTwfiiai'iMifaiBhiu^-Tiirii  t 


n.   SiibBtitutionflprodulEte  des  Aldshyda  und  aromatisohe 
Kohlenwasserstoffe. 


[He  iu  der  vorigen  Mitteilung  beaührieliene  Verlmi'luug  von  Chlural 
.nd  Benzol  /eraetzt  sieb  beim  Eoclien  mit  aUcoboliocber  Kolil^sung  nacli 
olgeader  fjleiubuag: 

Lud  gibt  das  Diphenjldicblorätlifleu,  wetcbes  auH  Älkobul  in  groBeu. 
mir  flachen  Prifimpn  kristallisiert,  die  bei  80"  scbinelzeii.  Diese  Reaktion 
ladet  lifi  allen   ähnlicbnti  Verbindungen   tnit  grolSer  Leii'btii^keit  »tatt. 

Diehloraldehyd  und  Beni^ol. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbinduug  vennii'iibt  man  Diuhlorai'etal  init 
izol  und  Scbwefebiäure.  Der  Körper  kristallisiert  aelir  leicbt  und 
'erhält  sieb  ganz  wie  die  ( 'bloralvei-biuduug.  Broinacetnl  huU  in  der- 
velbeu  Weiip  behandelt  werden.  In  Arbeit  sind  ferner  noch  folgende, 
"praehtToU  kristallisierende  Verbindungen,  die  sirb  alle  ganz,  übnlirb 
Terhalt«u : 

Tulaol  und  Chloral, 
MouM'blorheuxul  und  Clilurnl. 
Monobroiubenzol  und  Cbloral, 
Benzol  und  Brouial. 
>  Verbindung   von  Xjrlol   und  Cbloriil   suheiut  nicht   xu  ki-iatalti- 
sieren.      Aldehyd    und  Acetal   wirken  nicht  iu  der  bescbrielienen  Weise, 
wabracheinlich  weil  der  Aldehyd  xn  schnell  von  der  S<!hwefel säure  zer- 
KtKt  wird. 

Unter  den  kohle nstollreicbereu  Aldehyden  wirkt  diia  Grotuuchloral 
eltenao  wie  Chloral  unter  Bildung  einer  ausgezeichnet  aubiiii  kristalli- 
■ierenden  Subatauz.  Hierna(;h  dürfte  die  Beständigkeit  des  Aldehyde» 
gegen  Scbwefelaäure  eine  Bedingung  für  da*  (gelingen  der  Reaktion 
■ein.  Allein  genügt  diese  Einschränkung  jedoch  nicht,  da  der  [ihenyliei'te 
Formaldehyd.  d.  h.  das  Bittermandelöl,  gegen  SchHefelaiuire  Ijestäudig 
.her  doch   nicht  oder  nur  »ehr  schwHcb   auf  diis  Bph/.oI  wiikl. 

HL    Alkohole  und  aromatische   EohlenwaBseratoffe. 

Die  Alkohole  vereinigen  sieb  unter  deuselben  Bedingungen  mit  den 
Kohlen waBserstoRen  wie  die  Aldehyde  uml  /irai-  tiiit  besooderer  Leichtig- 
keit der  Allylalkohol.  Bringt  man  Allytalkohol  und  Eisessig  mit  Benzol 
«der  den  Homologen  desselben  /usainnien.  ao  erhält  man  auf  Zusatz  von 
6('hwefelBäUTe  eine  schmierige  Maa^e.  die  b«i  dei'  Oeittülation  selir  hoch 
tdende.  nicht  kristallisierbnre  Kohlenwa^serstolTe  liefert.  Besonders 
glatt   verhält  sich  das  Meaitylen  gegfu  .\llylalkobol.     Das  Hau)jt|iroilukt 
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ist  ein  dickflüssiger  Kohlenwasserstoff,  der  etwa  bei  dem  Siedeponkte 
des  Quecksilbers  übergeht.  Daneben  bildet  sich  ein  fester,  aas  Acetoo 
kristallisierender  in  geringer  Menge. 

Äthyl-  und  Methylalkohol,  mit  Benzol  und  Schwefelsaure  gwunk 
geben  ähnliche,  hoch  siedende,  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  jedoek  ii 
nicht  großer  Menge.  Was  den  Vorgang  bei  diesen  Reaktionen  b0tnlt 
so  liegt  der  Gedanke  sehr  nahe,  daß  er  unter  anderen  durch  folgvide 
Gleichung  ausgedrückt  werden  könne: 

CgHe  +  6  CH3OH  =  CßCCHg)«  +  6  H,0, 

wodurch  diese  Reaktion  der  von  Hof  mann  bei  hohen  Tempentun 
beobachteten  Bildung  von  Homologen  des  Anilins  entsprechen  wink 
Da  aber  auch  einige  experimentelle  Schwierigkeiten  zu  überwinden  wi 
so  enthalte  ich  mich  vorläufig  einer  bestimmten  Äußerung  und  möditf 
nur  die  Fortsetzung  der  Untersuchung  in  dieser  Richtung  anköndigea. 


71a.   Guido  Goldschmiedt:   Über  die  Yerblndiingei  t« 

Bromal  und  CUoral  mit  Benzol. 

(Straßburg;  Ber.  6,  985  [1873].) 

Diphenyltribromäthan. 

Bringt  mau  Bromal  und  Benzol,  im  Verhältnis  von  1  zu  2  MoL, 

mit    etwa    dem    doppelten    Volumen    konzentrierter  Schwefelsänre  n- 

sammen,  so  färbt  sich  das  Gemenge  zunächst  orangegelb  und  geht  dank 

Braun  in   ein   schmutziges  Grün   über.     Gleichzeitig  findet,  bewndars 

wenn   kein  Überschau    von  Benzol  angewandt  wurde,   welche«  die  «t- 

standene  Verbindung  in  Lösung  erhält,  eine  Ausscheidung  von  mMchni»! 

ziemlich  gioßen  Kristallen    statt.     Die  Reaktion  ist  meistens  erst  DSfb 

zwei  bis   drei  Tagen   beendet,   woraus  es  sich  erklärt,   daß  dahei  keii* 

Wärmeentwickeluug  bemerkbar  wird;   gegen  Ende  derselben  entweifbt 

Bromwasserstoffsäure.     Nachdem   die   Masse   breiig  geworden  ist.  fiH 

sie  in  Wasser   gegossen,   der   sich   ausscheidende  Kristallkuchen  wer« 

mit  kaltem,   dann   mit   warnieui  Wasser  gewaschen  und  aus  abeohtt« 

Alkohol,   unter  Anwendung  von  Tierkohle,  um  kristallisiert.     Die  (Ubei 

t»rhalteuen    Kristalle   bestehen    aus  Nadeln  oder  Blättchen ;  zur  Analj« 

wurden  dieselben  nochmals  uinkristallisiert  und  über  Schwefelsaure  ^^ 

trocknet. 

(iefunden  Berechnet  für  Cj^Hu  Br, 

C  40,t>7        40,20         —  40,09 

U  2,9i>  2,79         —  2,62 

Br  —  —         57,1«  57,28 

Der  Kcirper  ist  also  Diphenyltribromäthan  und  ist  entstanden  u^ 
folgender  Gleichung: 

2  (C,H«)  +  GBl, .  GOH  =  (CeH.OjHG  .  GBrg  -f  H5O. 
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Das  in  den  Mutterlaugen  enthaltene  gelbe  Ol,  welches  sehr  schwer 
zu  entfernen  ist,  vermindert  die  im  übrigen  sehr  gute  Ausbeute. 

Das  Diphenyltribromäthan  schmilzt  bei  89^;  es  löst  sich  leicht  in 
Äther,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofT,  heißem  Eisessig  und  Alkohol, 
weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Benzol  und  Anilin;  beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  säure ,  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  tritt  sehr  deutlich  Diphenylgeruch  auf.  Aus  Äther 
habe  ich  sehr  schöne,  wasserhelle,  ö  bis  ()  mm  lange  Prismen  erzielt. 

Herrn  Dr.  Hintze.  welcher  mit  einer  ausführlichen  kristallo- 
graphisch- optischen  Untersucliung  dieser  und  analoger  Verbindungen 
beschäftigt  ist.  verdanke  ich  folgende  Angaben: 

Kristallsystem :  ^lonoklinisch. 

Achsen  Verhältnis :    Klinodiagonale   (a)    zu    Orthodiagonale   (b)   zu 
Vertikale  (c), 

a:h:c  ^=  0,607  08  :  1 :  0,604  83. 

Achsenschiefe  (y)  =  100^31'. 

Flächenzeichen:    xP,    ccPco.   xpx,   oof  2,  Poo,  2  J^oo. 

Dipheuyltrichloräthan. 

Diese  Verbindung,  deren  Darstellung  vor  kurzem^)  von  Herrn 
l'rof.  Baeyer  beschrieben  worden  ist,  zeigt  in  ihrem  Verhalten  gegen 
L<isungs mittel  vollkommene  Übereinstimmung  mit  der  eben  beschriebenen 
Brom  Verbindung.  Auch  sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  gibt,  mit 
Kalk  geglüht,  den  Diphenylgeruch.  Meßbare  Kristalle  konnten  davon 
bisher  nicht  erhalten  werden,  sondern  immer  nur  und  aus  den  ver- 
schiedensten Lösungsmitteln  ganz  kleine,  dünne  Blättchen. 

Diphenyldibromäthylen. 

Kocht  man  Diphenyltribromäthan  einige  Zeit  mit  alkoholischer 
Kalilaut^e  am  aufsteigenden  Kühler  und  gießt  die  Masse  dann  in  Wasser, 
so  scheiden  sich  darin  gleich  kleine,  glänzende  Nadeln  aus,  die  aus 
Ather-Alkoliol  in  ])rachtvüllen.  manchmal  über  einen  Zoll  langen  Nadeln 
kristallisieren,  sicli  aber  leider  nicht  zur  Messung  eigneten.  Die  ge- 
trocknete Substanz  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

(iefunden  Berechnet  für  Ci^Hj^Br^ 

('  4V>,7*>        49,«5  —  49,70 

11  :5,l»i         :5,29         —  2,96 

Br  —  —  46,46  47,34 

Das  Diphenyldibroniäthylen  schmilzt  bei  83'^  und  siedet,  unter  nur 
sehr  geringer  Zersetzung,  über  300®;  genau  konnte  der  Siedepunkt 
nicht  bestimmt  werden,  weil  hierzu  das  vorhandene  Material  nicht  aus- 


')  lUv.  5.   10'.»^. 
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reichend  war.  Von  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  wird  a 
leicht,  weniger  von  Benzol  und  Alkohol  gelöst. 

Bei  der  Einwirkung  von  vielen  Körpern  auf  Diphen^tribrunitlitt 
bildet  sich  das  Diphenyldibromäthylen  mehr  oder  weniger  kidit,  ibcr 
es  entsteht  auch  schon  bei  der  trockenen  Destillation  des  ersteren.  Dh 
ölige  Destillat  erstarrt  nach  einiger  Zeit  beinahe  TollBtandig,  ud  dii 
Kristalle  besitzen  den  Schmelzpunkt  der  auf  das  Äthylen  zu  beziehuMla 
Verbindung. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  wie  alkoholische  Kalilaog«  »of 
Diphenyltribromäthan  ein,  wenn  es  mit  demselben  im  zugeschmolnM 
Rohre  auf  140  bis  150®  erhitzt  wird. 

Diphenyltribromäthan  wurde  mit  essigsaurem  Silber  und  etwas  £b- 
essig  in  ein  Rohr  gesperrt  und  mehrere  Stunden  auf  140  bu  150* 
erhitzt ;  der  nach  dem  ( >ffnen  des  Rohres  aus  der  Masse  durch  AtW 
extrahierte  Körper  hatte  den  Schmelzpunkt  83^  und  folgende  ZnnnuiieB- 
setzung.  die  dein  Diphenyldibromäthylen  zukommt. 

(»Pfunden      Berechnet  für  C,4H,oBr« 
('  49,72  49,70 

H  :J,2«)  2,96 

Der  N'orgarig  wird  also  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 
(GeHrJaHC  .  CBrg  +  C2H3O2 Ag  =  (Oen^)^G :  CBr,  +  Br Ag  +  C,H,0^ 

Addition  von  Brom  zu  Diphenyldibromäthylen  findet  nicht  stall 
selbst  wenn  mau  es  mit  demselben  in  Lösung  von  Schwefelkohknitol 
im  zugesolnnolzenen  Rohre  auf  140"  erhitzt. 

Dipheiiyldichloräthyleu. 

Herr  i'rof.  Baeyer  hat  bereits  mitgeteilt i),  daß  bei  Eiiiwirkunjj 
von  alküholincher  Kalilauge  auf  Diphenyltrichloräthan  dieser  K"r|«r 
entstehe;  er  entsteht  daraus  auch  bei  der  trockenen  Destillation. 

Diphenyldirhloräthylen  ist  beinahe  ohne  Zersetzung  de«tillierb»r: 
es  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  wenig« 
in  Alkohol  und  Benzol.  Aus  heißem  Alkohol  schießt  es  in  bis  über 
einen  Zoll  langen,  flachen  Prismen,  aus  kalter,  nicht  zu  kouzentriertw. 
alkoholischer  L(")sung  in  sehr  schön  ausgebildeten  kurzen  Säulen  lU- 
Aus  einer  Losung  von  Äther-Alkohol  wird  es  in  Gestalt  aelir  huiffr 
Nadeln  erhalten.  Diese  drei  Kristalltypen  zeigen  identische,  dem  nioin> 
klinischen  Systeme  angelHirende  Formen;  die  näheren  AngaWu  überdi* 
KristaUgestalt  sollen  später  mitgeteilt  w^erden. 

.lodkaliuni.  mit  einer  alkoholisclien  liösung  von  Dipheuyltrichlor- 
äthan  acht  Lage  lang  am  aufsteigenden  Kühler  gekocht,  hatt«  nifbt 
eingewirkt:  nach  dem  Erhitzen  auf  200^  im  zugeschmolzeneu  Rohr« 
war  Salzsäure  ausgetreten ,  während  der  Alkohol  vollst-ändig  zu  Atwr 
umgewandelt  war. 

M  Her.  6,  '22:i. 
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Da  Berthelot  gefunden  hat,  daß  Jodkaliuin  ^)  selbst  bei  360°  deu 
Alkohol  unverändert  läßt ,  Bromäthyl  ^)  aber  eine  verhältnismäßig  sehr 
große  Menge  ätherifiziert,  so  ist  in  diesem  Falle  die  Ätherbildung  dem 
hei  dem  Versuche  entstehenden  Jodäthyl  zuzuschreiben. 

Cyankalium  hat  beim  Kochen  mit  Diphenyltrichloräthan  in  alko- 
holischer Lösung  auch  die  Bildung  des  Äthylens  veranlaßt;  es  entwich 
dabei  Blausäure;  da  die  Einwirkung  eine  sehr  langsame  ist,  kann  viel- 
leicht in  Fällen,  wo  alkoholisches  Kali  zu  energisch  einwirkt,  zur  Salz- 
Häureabspaltung  mit  Vorteil  Cyankalium  angewendet  werden. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Diphenyl- 

tribromäthan. 

Da  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  allein,  wahrscheinlich  infolge 
zersetzender  Wirkung  des  dabei  sich  ausscheidenden  .lods.  immer  harzige 
Produkte  entstanden,  wurden  die  Versuche  unter  Zusatz  von  amorphem 
Phosphor  angestellt.  Nachdem  5  g  der  Substanz  mit  20  g  Jodwasser- 
Htoffsäure  (Siedep.  127<>)  und  IVag  rotem  Phosphor  mehrere  Stunden 
einer  Temperatur  von  170®  ausgesetzt  waren,  zeigte  sich  in  der  Röhre 
ein  auf  der  Säure  scliwimmeudes  Ol:  dasselbe  wurde  gewaschen  und 
durch  Äther  vom  Phosphor  getrennt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Äthers 
erstarrte  ein  Teil  des  öligen  Rückstandes;  die  Kristalle  hatten  nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  den  Schmelzpunkt  80®. 
Kinige  später  aus  dem  Öle  noch  abgeschiedene,  schön  ausgebildete  Kri- 
stalle hatten  genau  denselben  Schmelzpunkt  und  wurden  von  I>r.  Hintze 
kristallogra])hi9ch  bestimmt: 

Kristallsystem :  Monoklinisch. 

Achseiiverhilltnis :  Klinodiagonale  (a)  zu  Orthodiagoiiale  (h) 

zu  Vertikale  (c). 
ii.b.c—  L2221  :1  :  0.42465. 
Achsenschiefe  (y)  —  105"  21' 40". 
Flächeiizeichen :   oo  /'.   x  J'  x  ,  p  x . 

Leider  war  das  Präparat  nur  zu  einer  Verbrennung  ausreichend, 
infolge  welcher  ich .  besonders  wegen  der  so  nahe  liegenden  Schmelz- 
punkte, es  unentschieden  lassen  muß,  ob  dasselbe  Diphenyldibromäthau 
oder  Diphenyldihromäthylen  ist.  obwohl  die  gefundenen  Zahlen  der 
prozentischen  Zusammensetzung  des  ersteren  näher  stehen.  Übrigens 
hoffe  ich  noch  meßbare  Kristalle  von  Diphenyldihromäthylen  zu  er- 
zielen ,  deren  l^stiiinnung  zeigen  wird .  welche  von  den  beiden  Ver])in- 
dungen  hier  vorliegt. 

(lef linden         Ii<*n'chnet  für  ('i^HuBr^  für  C|4H|oBr£ 

('        49,20  49,41  49,70 

H  :i,91  :t,53  2,96 


')  .lahresber.  1852,   '.Ho.  —  *)  Jahn^sln-r.  1854,  558. 
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Bei  einem  unter  übrigens  gleichen  Umständen  angestellten  Ver- 
suche wurde  sieben  bis  aciit  Stunden  auf  210®  erhitzt  und  nur  jenes 
flüssige  Reduktionsprodukt,  erhalten ;  eine  Analyse  desselben  gab  Zahlen, 
welche  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den  für  die  Formeln  Gi4HiiBr  und 
Ci4H]4  berechneten,  und  es  kann  also  wohl  als  Gemenge  dieser  beiden 
Verbindungen  betrachtet  werden,  die  aber  wegen  der  geringen  Menge 
des  Materials  nicht  getrennt  werden  konnten.  Das  Gemenge  fing  bei 
260^  zu  sieden  au;  da»  Destillat  wurde  teilweise  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, aber  selbst  in  Kälteniischungen  nicht  vollständig  fest. 

Kinwirkunf(  von  Natriuinanialgam  auf  Diphenyl- 

tribroniäthau. 

In  der  Hoffnung,  auf  bequemere  Art  zum  Kohlenw^asserstoff  zu 
gelangen .  als  durch  uucli  »tärkeres  p]rhitzeu  mit  Jodwasserstoff  im 
Rohre,  wurde  eine  alkoholisrlie  Lr>auiig  von  Dipheuyltribromäthau 
während  drei  bis  vier  Wochen  der  Einwirkung  von  Natriuniaraalgam 
untei"worfen.  Die  vom  (Quecksilber  hierauf  entfernte  LcVsung  wnrde 
mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit  Äther  geschüttelt  und  vom  ätherischen 
Auszug,  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium .  der  Äther  abgezogen. 
Das  zurückbleibende  Ol  ging,  wiederholt  an»  kleinen  Külbchen  destilliert, 
jedesmal  ])einahe  konstant  bei  2H7"  als  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  ülier,  die  in  K altem isohungen  nicht  fest  wurde.  Da  die 
Substanz  nach  einer  Analyse  noch  etwas  Brom  enthielt,  wurde  sie 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  mit  Natrium  digeriert ,  wol)ei  sicli 
braune  Tröpfchen  am  Boden  des  Gefäßes  absetzten.  !>ie  destillierte 
Flüssigkeit  ^»h  jetzt  nacli  dem  Ver])rennen  mit  Kalk  auf  Zusatz  von 
Silberlösung  nur  eine  ^anz  schwache  Trühun^^  von  Bromsilber. 

Ich  habe,  naclich'm  ich  mich  iiherzeujrt  hatte,  daü  das  Diphenyl- 
trichlorätlian  sicli  ganz  ähnlidi  jr^gen  Natiiumamalgam  verhält,  von 
dem  es  nur  etwas  lan«;samor  ani('e«frifFen  wird  als  die  onts])recheude 
Hron)verl)in(hinj(.  diesen  Versuch  mit  (lemsell)eii .  sds  viel  leichter  in 
größeren  Mengen  zugänglich,  wiederliolt:  auch  (his  I)i])henyl(lic*hlür- 
äthylen  habe  ich  fler  Behandlunjr  mit  Njitriumanuil^jim  unterzogen  und 
hoffe,  bald  über  den  Erfolg  dieser  Versuclie  und  über  <lie  Kii(enschaften 
der  dabei  entstelienchMi  Verbin(hintren  Nsiheres  mitteilen  zu  können. 

Einwirkung   von   Zinkstnub   ji  u  f   I  )iphe  nyltriclilorä  t  hau. 

Kinc  an  einem  Ende  geschh)sseno  Wrhrennungsrohre.  die  mit  einem 
(Jemenge  von  l)i])henyltriclilorMtli;in .  dem  eine  Scliicht  reinen  Zink- 
stauhes  vorhig.  «gefüllt  war.  wunU?  zur  Hotglut  erhitzt.  Es  destillierte 
in  <lem  vorderen  Teil  der  llohre  eim^  sehr  schnell  erstarrend«*  Flüssig- 
keit, während  >ich  in  der  Vorhige  einige  flüs.sig  bleibende  Tropfen  an- 
sammelten, die  zugleich  nach  Henzol  und  Diphenyl  rochen,  aber  zur 
[Untersuchung   nicht    hinreichend    waren.      Das    kristallinische   IVodukt 
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schied  sich  aus  heÜSem  Alkohol  in  schönen  großen  Blättcheu  ab,  deren 
Schmelzpunkt  bei  120^  lag.  Der  Körper  verbindet  sich  direkt  mit 
Brom  zu  einer  bei  235^  schmelzenden ,  aus  ätherischer  Lösung  sich  in 
kleinen^  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidenden  Verbindung.  Diese 
Eigenschaften ,  sowie  das  übereinstimmende-  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure und  gegen  Lösungsmittel,  ferner  eine  Analyse,  die  zur  Formel 
O14H12  führte,  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  daß  der  Kohlenwasserstoff 
identisch  mit  Stuben  sei. 

Wie  die  Reaktion  verläuft,  wird  sich  wohl  feststellen  lassen,  nach- 
dem die  dabei  auftretenden  Nebenprodukte  untersucht  worden  sind. 
Möglich  ist,  daß  aus  2  Mol.  Diphenyltrichloräthan  sich  diejenigen 
Kohlenstoffatome,  an  welche  die  Phenylgruppen  gebunden  gedacht 
werden  müssen,  mit  je  einem  Phenyl  und  einem  H  zu  Stilben  ver- 
einigen, während  die  beiden  anderen  Phenylgruppen  Benzol  oder  Di- 
phenyl  bilden  würden.  Die  Gruppe  CCI3  würde  dann  zunächst  Chloro- 
form geben,  so  daß  die  Reaktion  vielleicht  in  folgender  Gleichung  ihren 
Ausdruck  findet: 

2  (C6H5)2CH  .  CCI3  +  H,  =  Ci,Hi2  +  2  CeH«  +  2  CHCI3. 

Bei  der  großen  Leichtigkeit  aber,  mit  welcher  diese  Verbindung 
Salzsäure  abspaltet,  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  das  gebildete 
Diphenyläthylen  erst,  vielleicht  rafolge  der  hohen  Temperatur,  in  das 
isomere  Stilben  übergeht.  Ich  werde  durch  weitere  Versuche  fest- 
zustellen suchen,  welche  der  beiden  Annahmen  dem  Vorgange  wirklich 
entspricht. 

Vielleicht  gelingt  es  durch  Anwendung  dieser  Reaktion  auf  dem 
Diphenyltrichloräthan  ähnlich  konstituierte  Körper,  eine  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  darzustellen,  denen  die  Konstitution  des  Stilbens 
zugrunde  läge. 


71b.  £•  Uepp:  Über  die  Yerbindung  yon  Monoehloraldehyd 

mit  BenzoL 

(ötraüburg;  Bor.  6,  U39  [1873].) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Herrn  Prof.  Baeyer  verbinden  sich 
Chloral  und  IHchloraldehyd  mit  Benzol  zu  Diphenyltri-  und  -dichlor- 
äthan,  CCl3CH(C«H5)2  und  CHCI2  .CH(CeHft)2 ');  mit  Aldehyd  war  es 
dagegen  unmöglich,  eine  Verbindung  zu  erhalten.  Dies  ist  um  so 
merkwürdiger,  als  sich  der  Formaldehyd  sehr  leicht  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  vereinigt .  aus  welcher  (Quelle  er  auch  stammen 
mag,  sei  os  aus  essigsaurem  Methylen,  aus  Methylal  oder,  nach  einer 
unveröffentlichten  Beobachtung,  aus  dem  von  Henry  zuerst  dargestellten 


*)  Bfr.  5,  10<»8. 
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Bei  einem  unter  übrigens  gleichen  Umstanden  angesteütea  Y«- 
suche  wurde  sieben  bis  acht  Stunden  auf  210^  erhitzt  und  nur  Jim 
flüssige  Reduktionsprodukt  erhalten;  eine  Analyse  desselben  gabZiUn. 
welche  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den  für  die  Formeln  (^^«HiiBr  vi 
G14H14  berechneten,  und  es  kann  also  wohl  als  Gemenge  dieser  bad« 
Verbindungen  betrachtet  werden ,  die  aber  wegen  der  geringen  Masgi 
des  Materials  nicht  getrennt  werden  konnten.  Das  Gemenge  fing  U 
260^  zu  sieden  an;  das  Destillat  wurde  teilweise  bei  gewöhnlicher Tia- 
|>eratur,  aber  selbst  in  Kältemischungen  nicht  vollständig  fest 

Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Diphenyl- 

tribromäthan. 

In  der  HofEuung,  auf  bequemere  Art  zum  Kohlenwassentof  n 
gelangen ,  als  durch  noch  stärkeres  Erhitzen  mit  Jodwasserstol  m 
Ilohre,  wurde  eine  alkoholische  Lösung  von  DiphenyltrihroDiittH 
während  drei  bis  vier  Wochen  der  Einwirkung  von  NatriumsmalgHi 
unterworfen.  Die  vom  Quecksilber  hierauf  entfernte  Lösung 
ii^it  viel  Wasser  verdünnt ,  mit  Äther  geschüttelt  und  vom 
Auszug,  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium ,  der  Äther  abgeiogB. 
Das  zurückbleibende  ( )1  ging,  wiederholt  aus  kleinen  Eölbchen  deetÜMt 
jedesmal  beinahe  konstant  bei  267^  als  wasserhelle,  stark  licfatlHVcbflsdr 
Flüssigkeit  über,  die  in  Kältemischungen  nicht  fest  wurde.  Ds  & 
Substanz  nach  einer  Analyse  noch  etwas  Brom  enthielt,  wurde  it 
längere  Zeit  auf  dein  Wasserbade  mit  Natrium  digeriert,  wob«  «ck 
braune  Tröpfchen  am  Boden  des  Gefäßes  absetzten.  Die  destübotf 
Flüssigkeit  gab  jetzt  nach  dem  Verbrennen  mit  Kalk  auf  Zusatz  tob 
SilberlöHung  nur  eine  ganz  schwache  Trübung  von  BromsilW. 

Ich  habe,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  daß  das  Diplienri- 
trichlorätlian  sich  ganz  ähnlich  gegen  Natriumamalgam  verhält,  foo 
dem  es  nur  etwas  langsamer  augegriffen  wird  als  die  ent9prech<»n<l« 
Hroniverhindung.  diesen  Versucli  mit  demselben,  als  viel  leichter  in 
größeren  ^^engen  zugänglich,  wiederholt:  auch  das  Diphenvldi^liW- 
äthylen  habe  ich  der  Behandlung  mit  Natriumamalgum  unterzogen  und 
hoffe,  bald  ül)er  den  Erfolg  (lieser  Versuche  und  über  die  Eigenschaft« 
der  dabei  entstehenden  Verbindungen  Näheres  mitteilen  zu  können- 

Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Diphenyltricbloräthtn. 

F^ine  an  einem  Ende  geschlossene  Verbrennungsröhre.  die  mit  eiiwin 
(ienienge  von  Diplienyltrichloräthan .  dem  eine  Sclücht  reinen  Zink- 
staubes vorlag,  gefüllt  war.  wurde  zur  Rotglut  erhitzt.  Es  destilliöf 
in  dem  vorderen  Teil  der  H<)lire  eine  sehr  schnell  erstarrende  Flüsöff- 
keit,  während  sich  in  der  Vorlage  einige  flüssig  bleibende  Tropfen  an- 
sammelten, die  zugleich  nacli  Benzol  und  Diphenyl  rochen,  aber  nr 
rnterauchung    nicht    liinreicliend    waren.      Das    kristalliniBche  Produkt 
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schied  sich  aus  heißem  Alkohol  in  schönen  großen  Blättcheu  ab,  deren 
Schmelzpunkt  bei  120^  lag.  Der  Körper  verbindet  sich  direkt  mit 
Brom  zu  einer  bei  235^  schmelzenden,  aus  ätherischer  Lösung  sich  in 
kleinen .  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidenden  Verbindung.  Diese 
fligenschaften  ^  sowie  das  übereinstimmende-  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure und  gegen  Lösungsmittel,  femer  eine  Analyse,  die  zur  Formel 
Ol  4  Hl  2  führte,  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  daß  der  Kohlenwasserstoff 
identisch  mit  Stilben  sei. 

Wie  die  Reaktion  verläuft,  wird  sich  wohl  feststellen  lassen,  nach- 
dem die  dabei  auftretenden  Nebenprodukte  untersucht  worden  sind. 
Möglich  ist,  daß  aus  2  Mol.  Diphenyltrichloräthan  sich  diejenigen 
Kohlen  Stoff  a  tome ,  an  welche  die  Phenylgruppen  gebunden  gedacht 
werden  müssen,  mit  je  einem  Phenyl  und  einem  H  zu  Stilbeu  ver- 
einigen, während  die  beiden  anderen  Phenylgruppen  Benzol  oder  Di- 
phenyl  bilden  würden.  Die  Gruppe  CCls  würde  dann  zunächst  Chloro- 
form geben,  so  daß  die  Reaktion  vielleicht  in  folgender  Gleichung  ihren 
Ausdruck  findet: 

2  (C«H5)2CH  .  CCI3  +  H,  =  C14H12  +  2  CeH«  +  2  CHCla. 

Bei  der  großen  Leichtigkeit  aber,  mit  welcher  diese  Verbindung 
Salzsäure  abspaltet,  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  das  gebildete 
Diphenyläthylen  erst,  vielleicht  infolge  der  hohen  Temperatur,  in  das 
isomere  Stilben  übergeht.  Ich  werde  durch  weitere  Versuche  fest- 
zustellen suchen,  welche  der  beiden  Annahmen  dem  Vorgange  wirklich 
entspricht. 

Vielleicht  gelingt  es  durch  Anwendung  dieser  Reaktion  auf  dem 
Diphenyltrichloräthan  ähnlich  konstituierte  Körper,  eine  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  darzustellen,  denen  die  Konstitution  des  Stilbens 
zugrunde  läge. 


71b.  £.  Uepp:  Über  die  Yerbindung  Yon  Monochloraldehyd 

mit  BenzoL 

(Straßburg;  Bor.  6,  1439  [1873].) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Herrn  Prof.  Baeyer  verbinden  sich 
Chloral  und  Dichloraldehyd  mit  Benzol  zu  Diphenyltri-  und  -dichlor- 
äthan,  CCl3CH(C«  115)2  und  CHClg  .CH(C«Hß)2  >);  mit  Aldehyd  war  es 
dagegen  unmöglich ,  eine  Verbindung  zu  erhalten.  Dies  ist  um  so 
merkwürdiger,  als  sich  der  Formaldehyd  sehr  leicht  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  vereinigt .  aus  welcher  Quelle  er  auch  stammen 
mag.  sei  es  aus  essigsaurem  Methylen,  aus  Methylal  oder,  nach  einer 
unveröffentlichten  Beobachtung,  aus  dem  von  Henry  zuerst  dargestellten 


*)    lirr.   r>,    10*.»8. 
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einfach  gechlorten .  essigsauren  Methylather  >).  Unter  den  Unutinda 
war  es  von  Interesse,  das  Verhalten  von  Monochloraldehyd  gegen  Beniol 
zn  studieren. 

Außer  auf  synthetischem  Wege  kann  man  bis  jetzt  auf  zwd  tw- 
schiedene  Weisen  zum  Monochloraldehyd  gelangen:  aus  MoDochloneiUl 
nach  Ijiebens  Vorgänge^),  oder  aus  Bichloräther  nach  den  übefeoh 
stimmenden  Angaben  von  Abeljanz  ^)  und  Jacobson^).  Zu  da 
folgenden  Versuchen  wurde  nur  der  Bichloräther  benutact,  der  aich  uck 
Liebens  Vorschrift  ')  leicht  in  beUebigen  Mengen  darstellen  laßt 

Bringt  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  Mischung  m 
1  Mol.  Bichloräther  und  2  Mol.  Benzol,  so  trübt  sich  die  Flüsagbit 
und  das  Benzol  scheidet  sich  als  hellrot  gefärbte  Schicht  auf  det  Obv^ 
fläche  aus.  Man  fälirt  nun  fort  mit  dem  Zusatz  von  Schwefebiat 
unter  fortwährendem  Schütteln  und  zeitweisem  Abkühlen,  bis  die  Btu 
aktion  zu  Ende  ist,  wobei  Ströme  von  Salzsäure  entweichen  nnd  die 
Farbe  vom  Hellroten  bis  ins  Dunkelbraune  übergeht,  läßt  einen  Ta^ 
stehen  und  gießt  die  Masse  in  Wasser.  Es  wird  so  ein  Ol  gehildet,  du 
bis  jetzt  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erbltii 
werden  konnte,  aber  sicher  der  Hauptmasse  nach  aus  der  gewünsditen 
Verbindung  CHaCl— CH(C6H5)2  besteht. 

Wenn  man  uämhch  dieses  ()1  mit  Äther  aufnimmt,  den  Äther  nick 
dem  Trocknen  wieder  abzieht  und  die  zurückgebliebene  pechtf% 
Masse  der  trockenen  Destillation  unterwirft,  so  entweichen  Ströme?« 
Salzsäure,  und  mau  bekommt  beträchtliche  Quantitäten  von  Stuben, 
das  durch  seinen  Schmelzpunkt  120",  durch  den  Schmelzpunkt  dei 
Bromadditionsproduktes  235*^  und  durch  die  Bildung  von  Tolan  bein 
Erhitzen  des  letzteren  mit  alkohoHscher  Kalilauge  als  solches  chank- 
terisiert  wurde. 

Statt    des    gewünschten   Kohlenwasserstoffes    CHj^C^CjHg)!  bit 
sich     also    bei    der    trockenen    Destillation    ein    Isomeres,    das  Stuben 
CH((;«H5)r:^CH(G6H,),   durch   molekulare   Umlagerung   gebüdei    Ob 
diese  Umlagerung  aber  unter  allen  Umständen  bei  der  H  Cl-AbspaHnng 
stattfindet,   ober  ob   sie  eine  Folge  der  höheren  Temperatur  ist,  muß 
späteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben.     Jedenfalls   steht  die  Reaktin 
im    nahen    Zusammenhang    mit    der   von   Herrn   G.    Goldschmiedt*) 
beobachteten  Bildung  von  Stilben  bei  der  Reduktion  von  Diphenyitri- 
chloräthan  mit  Ziukstaub,  wenn  man  sich  denkt,  daß  dabei  zuerst  2At. 
Chlor  durch  2  At.  Wasserstoff  ersetzt  werden.     Es   ist  also  ein  zweiter 
Weg  geöffnet,  um  zu  den  Homologen  des  Stilbens  zu  gelangen,  und  id 
hoffe,  nächstens  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Goldschmiedt  dorober 
berichten  zu  können. 


*)  Ber.  6,  739.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  313.  —  •)  Lieb.  Ann.  1(51 
197.  —  '•)  Ber.  4,  216.  —  *)  Lieb.  Ann.  146,   181—184.  —  •)  Ber.  6,  990. 


<lc.  Ciuldo  tioldschmiedt:  Über  das  J)iphen.Tläthan. 

(atTftObürg;  Ber.  6,  150t  [l873l.) 

Uurub  Reduktion  des  DiphenjltribromäthanB  mit  .ludwaaBerHtofT- 
»itire  habe  ich,  wie  bereits  mitgeteilt '},  ein  Gemenge  des  Kohleuwaaser- 
«oCh  Ci,Hi,  mit  deasen  einfachen  Brümsubatitutionsprodukten  erhiilteu, 
durch  ßeduktioD  mit  Natriumanialgaui  denselben  Kohleu Wasserstoff,  mit 
äpureo  bromhaltiger  Verbin  dun  gen  verunreinigt.  Ea  ist  nun  getungen, 
(Im  Diplienjliitban  im  Zustande  vollkomniener  Heinheit  diirKUH teilen. 
durch  Reduktion  dee  Dipbenyltrii'hloräthan».  Dasselbe  wnrde  niibe>iii. 
fanf  Monate  unter  Alkohol  mit  Natriumaniiilgam  in  Berührung  gelassen, 
*obei  die  Temperatur  während  des  größten  Teiles  der  Zeit  auf  30  bis 
'O*  eriiJilten  wurde.  Aus  der  Masse  wurde  ein  '11  gewonnen,  welches 
8Her  300"  siedete  und  noch  Chlor  enthielt.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
*i»aaeratofIaHure  und  rotem  Phosphor  im  Rohre  auf  210°  und  Digestion 
das  wiedergewonnenen  l^les  mit  mBtalliHcheni  Natrium  auf  dem  Wasser- 
bade  konnte  alles  Chlor  entfernt  werden.  Der  Kohlenwaaseratof!  ging 
Oon  ohne  Rückstand  zwischen  2KI*  bis  271"  über.  Die  Analyse  ergab 
'olgeude  Zusammensetzung: 

licfunden  Berechuet  für  ('i.Hi, 


Der  Kohlen  Wassers  to[[  hat  also  die  empirische  Formel  U,,H„,  und 
•einer  Entstehung  nach  kann  ihm  wohl  keine  andere  Konstitution  zu- 
^sprocbeu  werden,  als  durch  die  Formel  (CfiHi)illC — CHj  ausgedrückt 
«ir^i.  Er  ist  also  als  Äthan  zu  betrachten ,  in  dem  zwei  an  dasselbe 
Kohle  US  toETatom  gebundene  WaHäerstoHutome  durfL  lienzolreste  ver- 
treten sind. 

Das  Dipbenylüthan  erstarrt,  wenn  es  vollkommen  rein  ist,  in  einer 
Kältemischung  von  Kocbsalz  und  Eis  zu  einer  weiljen  Kristall m aase,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  wieder  zerflielit.  Im  flüssigen  Zu- 
stande ist  es  ein  wasserhelles,  stark  lichtb rechendes  Dl  von  hohem  spezi- 
fiscfaeti  Gewichte  und  aobr  angenehmem  (lern eh. 

Bei  einer  Portion  des  mit  Natriumamalgara  behandelten  Dipbenyl- 
trichlorathans  wurde  die  Einwirkung  des  ersteren  unterbrochen,  während 
sich  noch  Kriatalle  in  der  Flüssigkeit  befanden ,  um  wo  möglich  ein 
intermediäres  Reduktionsprodukt  zu  gewinnen.  Die  herausgenommenen 
Kristalle  bestanden  aus  Nadeln  und  zeigten  nach  einmaligem  Umkristal- 
lisieren aus  Alkohol  den  Schmelzpunkt  TS»,  Sowohl  da»  Dipbenyldi- 
chloräthan,  welches  Prof.  Baeyer*)  beschrieben  hat,  und  welches 
Elättcben  bildet,  ala  das  Diphenyldicbloräthylen  schmilzt  bei  80".  Ich 
Idelt  es  nicht  mebi-  für  mHig,  die  Verbindung  zu  analysieren, 

')  Ber.  0,  HS».  —  ')  Ben.  6,  233. 
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kriatallographische  Vergleicbung  der  gut  auagebildeten  Kristalle  mit 
dem  ebenfalls  sebr  scbön  kristallisierenden  Dipbenyldicblorithyleii,  die 
Herr  Dr.  Hintze  vorzunebmen  so  freundlicb  war,  die  zweifellose  Idoh 
tität  der  beiden  Präparate  ergab.  leb  lasse  die  mir  dar&ber  mitgetdlteD 
Angaben  folgen: 

Dipbenyldicblorätbylen :  Kristallsystem:  Monokliniscb. 
Acbseuverbältnis :  Klinodiagonale  (a)  zu  Ortbodiagonale  (h) 

zu  Vertikale  (c). 
a:b:c  =  1,3367:  1:1,7588. 
Acbsenscbiefe  (y)  =  119«  49'. 
Fläcbenzeicben:  o P,  ooPoo.  +|Px,  +  i>   +|P,  +2^4. 

Die  Kristalle  sind  nacb  der  Symmetrieacbse  ausgebildet,  Zwillinge 
nacb  der  Basis. 

Das  Natriumamalgani  wirkt  biernacb  auf  DipbenyltricbloräthAD  ii 
der  Weise  ein ,  daß  durcb  das  entstebende  Natriumalkoholat  zoniebt 
Salzsäure  abgespalten  wird.  Unter  gleicbzeitiger  Addition  TonWaaier 
Stoff  scbreitet  dann  die  Reduktion  fort.  Aus  diesem  Verbalten  war  so 
scbließen ,  daß  Dipbenyldicblorätbylen  bei  der  Redaktion  mit  Natziom- 
amalgam  aucb  den  Koblenwasserstoff  der  Atbanreibe  geben  werde,  tu 
durcb  den  Versucb  seine  Bestätigung  fand. 

In  der  Hoffnung,  Dipbenylessigsäure  zu  erhalten,  wurde  der  EoUeo- 
wasserstoff  mit  Kaliumbicbromat  und  verdünnter  Schwefelsaure  gekodit 
Außer    etwas    Benzoesäure    konnte    im    Oxydationsprodukt   nichta  ib 
Benzophenon  vom  Schmelzpunkt  48**  nachgewiesen  werden.     Diee  Ent- 
stehen von  Benzophenon  bei  Oxydation  des  Dipbenylätbans  mit  KalioB- 
bichromat  und   Schwefelsäure   wäre   der  Bildung  von   Benzoesäure  W 
gleicher  Behandlung   des  Äthylbenzols  zu  vergleichen,  indem  in  b«d« 
Fällen  jenes  Kohlenstoffatom  abgespalten  wird,  welches  nicht  mit  einen 
Benzolreste  in    direkter  Bindung   ist.     Die   Miiglicbkeit   ist  aber  nidit 
ausgeschlossen,  daß  das  primäre  Oxydationsprodukt  des  Diphenyläthaai 
doch  Dipbenylessigsäure   sei,   da  letztere   nach  Jenas  ^)  Versuchen  bei 
Behandlung  mit  dem  erwähnten  Oxydationsgemisch  selbst  Benzophenoi 
liefert.     I.eider  fehlte  es  mir  au  Material,  um  weitere  Versuche  in  dieier 
Richtung  machen  zu  können.    Bei  der  Destillation  von  Dipbenyltriddor- 
äthan  über  glühenden  Zinkstaub  habe  ich  Stilben  erbalten  *);  es  war  lu 
erwarten,  daß  das  Diphenyläthan  diesen  Körper  beim  Durcbleiten  durch 
ein  glühendes  Rohr  geben  würde. 

Der  Versucli  wurde  mit  einer  verhältnismäßig  sehr  kleinen  Menge 
des  Kohlenwasserstoffs  ausgeführt.  Die  mit  ßimssteinstücken  gefüllte 
Röhre  hatte  sich  mit  einer  glänzenden  Kohle  überzogen;  das  Destillat 
bestand,  dem  Siedepunkte  nach,  zum  größten  Teil  aus  unverändertem 
Kolilenwasserstoff :   nur   einige  Tropfen   gingen  bei  etwas  höherer  Tem- 


')  l.ieb.  Ann.  155,  77.  —  *)  Ber.  6,  990. 
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peratur  über.  Dieselbeu  wurden  besouders  aufgefangen;  nach  einiger 
Zeit  schieden  sich  darin  Kristalle  ab.  die  in  der  Tat  den  Schmelzpunkt 
des  Stilbens  hatten. 

Brom  wirkt  sehr  energisch  auf  Diphenyläthau  ein;  es  wird  von 
demselben  begierig  absorbiert,  wenn  man  die  beiden  Substanzen  unter 
eine  Glocke  nebeneinander  stellt;  es  entweichen  Ströme  von  Bromwaaser- 
stoffsäure,  und  neben  harzigen  Produkten  entsteht  eine  kristallinische 
Bromverbindung. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  den  Kohlenwasserstoff  sehr  leicht  auf; 
aus  der  Lösung  scheiden  sich  bald  Kristalle  ab;  auf  Zusatz  von  Wasser 
fallen  harzige  Produkte  heraus. 


71  d.  Cr.  Ooldschmiedt  und  £.  Hepp:  Über  einen  neuen 

Kohlenwasserstoff  der  Stilbenreihe. 

(Straßburg;   Ber.  6,  1504  [1873].) 

Vor  kurzem  ^)  hat  der  Eine  von  uns  mitgeteilt,  daß  bei  Destillation 
von  Diphenyltrichloräthan  über  glühenden  Zinkstaub  Stilben  entstehe 
und  die  Hoffnung  ausgesprochen,  es  würden  sich  auf  diesem  Wege 
weitere  Kohlenwasserstoffe  jener  Reihe  darsteUeu  lassen,  deren  einziger 
bekannter  Vertreter  das  Stilben  ist. 

Inzwischen  hat  der  Andere  durch  trockene  Destillation  der  Ver- 
bindung  von  M onochlor aldehyd  mit  Benzol  ebenfalls  Stuben  erhalten^ 
Wir  vereinigten  uns  zum  Studium  dieses  voraussichtlich  ziemlich  um- 
fangreichen Gebietes  und  teilen  die  bisher  gewonnenen  Resultate  hier- 
mit mit. 

Zunächst  wurde  das  Dimethylstilben  sowohl  durch  Reduktion  des 
Ditolyltrichloräthans  mit  Zinkstaub,  als  durch  Destillation  des  Ditolyl- 
monochloräthans  in  der  bekannten  Weise  dargestellt.  Betreffs  der 
erstereu  Durstellungsweise  sei  bemerkt,  daß  die  Temperatur  der  Re- 
aktion Diedrig  genug  ist,  um  die  Destillation  in  Retorten  vornehmen 
zu  können. 

Das  Dimethylstilben  bildet  iiisiereude  Blättchen,  die  bei  176  bis 
177"  unter  vorherigem  Erweichen  schmelzen  und  sublimieren;  es  siedet 
über  800".      Die  Zusammensetzung  ist  folgende: 

(lefunden  Berechnet  für  ('leHi^ 

r  92,07  92,31 

H  7,80  7,«9 

H  0  .  Og  H4 .  0  üg 
Danach  kommt  dem  Kr)rper  die  Formel        ||  zu.  ' 

H  C .  Cß  1x4 .  C  Hg 


*)  Ber.  6,  990. 
T.  naeyer.  GeBammelte  Werke.  i^ 
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Im  allgemeinen  zeigt  das  Dimethylstilben  in  seinen  £igenflehiftii 
die  auffallendste  Analogie  mit  dem  Stilben.  £s  ist  leicht  löiBcii  b 
Schwefelkohlenstoff,  Äther,  kochendem  Alkohol,  aber  weniger  leidit  ih 
das  Stilben. 

Der  Kohlenwasserstoff  in  Lösung  von  Äther  oder  Schwefelkokki- 
stoff  verbindet  sich  direkt  mit  Brom;  das  entstehende  Bromid  wMkk 
sich  aber  nicht  gleich  aus,  wie  dieses  beim  Stilben  der  Fall  ist,  wsdm 
erst  nach  einigen  Stunden.  Zur  Darstellung  wurde  eine  Lösniig  ■ 
Schwefelkohlenstoff  verwendet;  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sidi  b«i 
Abdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs  Nadeln  ab,  die  sich  dnrdi  ikn 
viel  leichtere  Ijöslichkeit  von  dem  Bromid  unterscheiden.  Bu  ]M 
wurden  dieselben  nicht  näher  untersucht;  sie  entsprechen  wohl  den  tm 
Limpricht  und  Schwanert^)  bei  gleicher  Behandlung  des  Stübm 
erhaltenen  Nebenprodukten. 

Das  zuerst  herausgefallene  Bromid  wurde  wiederholt  mh  kockn- 
dem  Alkohol  gewaschen  und  analysiert: 

Gefunden  Berechnet  für  CigH,«Br« 

Er  42,74  43,47 

Der  Kohlenwasserstoff  hat  also  2  Br  aufgenommen .   und  das  Broni 

BrHG .  GqH^  .  CH3 
entspricht  der  Formel  | 

Br  H  C .  Cg  H4 .  C  H8 

Das  Dimethylstilbenbromid  bildet  sehr  kleine,  blendend  weik 
glänzende  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  207  bis  209^  beobaditik 
wurde;  dieselben  bräunen  sich  schon  vor  dem  Schmelzen  und  xenetui 
sich  bei  weiterem  Erhitzen.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Äther  uA 
kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  kWÄ 
in  kochendem  Xylol. 

Wird  Dimethylstilbenbromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  Rohie 
auf  etwa  140^  erhitzt,   so   werden  2BrH  abgespalten  und  man  erhih 

C  .  Gß  H^ .  C  H3 
Dimethyltolan,  {||  .    Dasselbe  bildet«  aus  Alkohol  krisUlliaieit, 

C  .  Cg  H4 .  G  H3 
schöne,  bis  einen  Zoll  lange  Nadeln,  aus  Äther  silberglänzende  Blättchei; 
in  beiden  Lösungsmitteln  ist  es  ziemlich  löslich.     Der  Schmelzpunkt  vi 
bei  1360. 

Stilben  gibt  bei  Oxydation,  wie  schon  Limpricht  und  Schwanert*) 
angaben  und  Zincke'O  ausführlich  untersucht  hat,  Bittermandelöl  nod 
Benzoesäure;  es  war  interessant,  zu  prüfen,  wie  unser  Kohlenwasserstfll 
sich  gegen  Oxydationsmittel  verhielte.  1  g  Dimethylstilben  wurde  oÄ 
10  g  saurem  chromsaurem  Kali  und  15  g  Schwefelsäure,  die  mit  3  Vel 
Wasser  verdünnt  war,  am  Rückflußkühler  erhitzt.    Nach  sechsständigeB 


')  Lieb.  Ann.  153,  127.  —  *)  Lieb.  Ann.  145,  334.  —  •)  Ber.  4,  8Si 
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.  Iiattu  sich  (ii^r  KuhleawaaseratoS  voUiitüiidig  gelöst,  uud  nach 
^^ .  n  Erkalten  schied  sicli  eine  teate  Saure  an  den  Wänden  des  Kölbchena 
hS).  in  größerer  Menge  noch  beim  VerdQnueu  iisit  WasHer.  Die  Säore 
irurde  Abfiltriert  und  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  wobei  unzwei- 
Smiti^  der  Geruch  Dach  Benzoesäure  auttrat.  Mit  der  Entstehung  der- 
Mlben  steht  wohl  die  nicht  aehr  heftige  Kohlen 3 äureent wie keluag  in 
Bniehung.  die  während  der  Oxydation  dnrcL  Barytwaaaer  nachgewiesen 
Iwnrde.  Die  nicht  mit  WasBerdänipfen  flüchtige  Säure  erwies  sich  als 
Varephtalaäure.  Aul  laophtul säure  wurde  uach  der  bekannten  Fittig- 
a  Meliiode  geprilH;  es  konnte  aber  keine  äpor  davon  nachgewiesen 
werden. 

Es  wurde  hierauf  dns  Verhalten  des  Kuhlen wasaerstofTs  gegen  ver- 
däanl«  Salpetersäure  untersuclit,  und  zwar  wurde  1  Vol.  Salpetersäure 
i  spez.  Gew.  1,4  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  und  das  Dimethyl- 
len  einen  Tag  lang  damit  gekocht;  es  hatte  sich  gelöst  und  beim 
Krtalten  schied  sich  eine  Säure  ab,  die  mit  Wasserdämpfen  destilliert, 
«bfiltriert  und  snblimiert  wurde.  Dieselbe  zeigte  vor  und  nach  dem 
änhlimieren  den  Schmelzpaukt  176",  der  der  I'aratolnylaäurp  zukommt. 
Ke  Analjse  des  Sübersal^es  gab : 

Reftintleii  Berechnet  für  (;se,(.l,AB 

Ag  il.B  44,4 

Ifer   höhere    Silbergehalt   erklärt    sich    durch    geringe    Schwärzung    des 
Stlzes  wahrend  des  Trocknens. 

Die  Entstehung  sowohl  der  l'aratolnylsäure,  als  der  Terephtnlsänre 
sline  Beimengung  der  isomeren  Sauren  beweist,  daQ  unserem  Kohlen- 
VasserstoS  die  Tarastellung  zukommt,  was  im  Einklänge  mit  der  Tat- 
t«he  steht ,  daß  bei  Substitutionen  im  Toluol  der  Hauptmenge  nach 
'örper  der  Parareihe  entstehen. 

Wir  horten,  bald  Mitteilungen  über  weitere  Kohlen  Wasserstoffe  der 
Bülbenreilie  mai'hen  zu  können. 


75  bis  83c.   ÜDterüuehun^eD  Qber  die  sjiithetische  Darstellung 
Ton  aromatischen  Verbindungen  durch  WassereDtziehang. 

(StraUhur^;  Ber.  7,   IISÜ    [!874].) 

Die  folgenden  Mitteilangen  enthalten  eingehendere  Studien  über 
lUe  in  diesen  Berichten  schon  mehrfach  besprochene  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole.  Daran  acbließt  sich  eine 
Arbeit,  worin  gezeigt  wird,  dalt  die  aromatischen  Ketonalkohole  sich 
«benfalls  mit  Kohlenwasserstoffen  unter  Wusse raustritt  verbinden  und 
andlicb  eine  Unterauchnng  über  die  Phtoleine  des  Resorcins  uud  des 
ptreinB. 
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I. 

75.    Othmar  Zeidler:  Verbindungen  von  Chloral  mit  Brom- 

und  Chlorbensol. 

(Auszug;  aus  dessen  Inauguraldissertation.) 

Dimonobromphenyltricliloräthan. 

1  11.  Brombenzol  und  2  Tle.  Ghloralanhydrid  werden  mit  d« 
vier-  bis  fünffachen  Yoliimen  konzentrierter  Schwefelsäure  lingere  Zat 
unter  häufigem  Umschütteln  digeriert,  indem  man  von  Zeit  siiZat4ii 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt. 

Wenn  die  Ausscheidung  einer  weilten,  kittartigen  Masse  nicht  oukr 
zunimmt,  wird  viel  Wasser  hinzugesetzt  nnd  das  ausgeeduedo»  dl, 
welches  an  der  Luft  kristallinisch  erstarrt,  stark  mit  Wasser  gewaiebi 
und  aus  heißem  Äther -Alkohol  umkristallisiert.  Der  Körp«  r^  a 
Benzol  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig  sehr  schwv,  a 
heißem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Äther  leichter,  in  SchwefeDnUaB- 
Stoff  sehr  leicht  löslich.  Kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblossD,  seiiit* 
glänzenden  Nadeln,  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol,  Äther  nnd  Cbkio- 
form  oder  aus  Schwefelkohlenstoff  in  großen,  kompakten  KristaDa. 
Schmelzpunkt  139  bis  141^.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetnmf  i 
CCl8.CH.(C6H4Br)2.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  KsUlösnof 
erhält  man  aus  diesem  Körper  das: 

Dimonobromphenyldichloräthylen. 

Die  durch  zehnstündiges  Kochen  mit  überschüssigem  alkohobsckw 
Kali  und  Waschen  mit  Wasser  erhaltene  Substanz  wird  nach  mtkr 
fächern  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Ii 
heißem  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff  kiekt 
löslich,  kristallisiert  aus  letzterem  in  großen,  glänzenden  KrisUAiA- 
Schmilzt  bei  IUI  l)is  120^.     Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel: 

CCla.CCCeH^Br)^ 
überein. 

Dinitrodimonobromphenyltrichloräthan. 

Durch  Erwärmen  der  Chloral Verbindung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bis  zur  vollständigen  Lösung  erhalten,  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  gelblichen,  prismatischen  Nadeln.  Schmilzt  bei  168  bis  170^  Zu- 
sammensetzung :  Ci4  CI3  Br2  (N  02)2 H7. 

Dimono  chlor  phenyltrichloräth  an. 

Darstellung,  wie  bei  der  Brom  verbin  düng  angegeben,  nur  verl»«k 
die  l^eaktion  etwas  langsamer.  KristalHsiert  aus  Äther>Alkobol  ■ 
Weißen,  filzigen,  dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlichen  Nadeln.  YeiW 
.sich   gegen  liösungsmittel   wie  die  Brom  Verbindung,   schmilzt  bei  105* 
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Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  CCI3  .GH  .(C6H4C1)2.   Durch  längeres 
Koclien  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhält  man: 

Dimono  chlor  phenyldichloräthylen. 

Kristallisiert  aus  Alkohol  beim  langsamen  Verdunsten  in  schönen, 
diamantglänzenden,  meßbaren  Kristallen.  Der  Bromverbindung  ähnlich, 
schmilzt  l)ei  89^.     Zusammensetzung:  C Gig  .  G(Co £[401)2. 

Dinitrodimonochlorpheuyltrichloräthan. 

Kristallisiert  aus  Salpetersäure  in  schönen,  meßbaren  Kristallen, 
au^  Alkohol  in  Nadeln.  Schmelzpunkt  143^.  Zusammensetzung: 
C|  4  Gl5(N  02)2117.  (libt  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  ein  aus 
Aceton  in  kleinen,  gelben  Nadeln  kristallisierendes  Amidoderivat,  welches 
nocli  nicht  näher  untersucht  ist. 


II. 

76.    Julius  Weiler:    Über  die  Einwirkung  von  Methylal  auf 

Toluol,  Bensylohlorid  und  Biphenyl. 

Diinethylphenylmethan,  GHs(GeH4 .  0H3)2. 

Zur  Darstellung  des  Dimethylphenylmethans  verfährt  man  analog 
<ier  von  BaeyerV)  für  das  Diphenylmethan  angegebenen  Methode. 

Ein  Gemisch  von  25  g  Methylal,  75  g  Toluol  und  300  g  £isessig 
wird  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Eisessig  und  konzen- 
triertt?r  Schwefelsäure  versetzt,  bis  sich  der  größere  Teil  des  TolUols  als 
leichtere  Schicht  oben  abgeschieden  hat,  und  alsdann  12  Stunden  sich 
selbst  iiberlasaen.  Zu  der  dunkelrot  gefärbten  Flüssigkeit  gibt  man  im 
Verlaufe  eines  Tages  eine  Mischung  von  900  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  :-{()()  g  Eisessig,  läßt  die  Masse  nochmals  12  Stunden  stehen, 
gieüt  sie  alsdann  in  Wasser,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Äther 
und  unterwirft  das  ätliensche  Extrakt  der  Destillation. 

Nachdem  der  Atlier.  unverändert  gebliebenes  Toluol  usw.  abdestil- 
liert sind,  steigt  das  Tlierniojneter  schnell  auf  280".  Alles  zwischen 
2H(»  und  /)!()"  l'bergeliende  wird  für  sidi  zusammen  aufgefangen^). 
Nacii  zweimaliger  Fraktioniening  erhält  man  daraus  eine  zwischen  289 
und  2JI1''  siedende,  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  für  welche  die  Analyse 
folifeude  Zahlen  ergab: 

I.    o,25f)6jr  liofertMi  U,862Cü,  und  0,1905  H,0. 
II.    u,U28^  -  0,4H04  CO,  und  0,1069  H,(). 


*i  her.  G,  220.  —  *)  VWr  iJlO"  destilliert  ein  nur  in  sehr  geringer 
Mf;ngo  sich  bildendes,  gelblich  gefärbtes  Öl  über,  das  aus  Mangel  an  genügendem 
Material  nicht  näher  unt«>rsucht  wurde. 
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Berechnet  Gefunden  1^ 

I  U 

C,5       91,84       91,94     91,75 

Hie        8,16        8,28      8,31 

Die  Zasammensetzung  des  Kohlenwasserstoffes  entspricht  demaieb 
der  Formel  CisHie- 

Das  Dimethylphenylmethan  bildet  eine  farblose,  schwach  bkaTiobkt 
fluoreszierende ,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  £i  Mi 
konstant  bei  290®  (unkorr.),  erstarrt  nicht  beim  Abkühlen,  sack  sk^ 
bei  einer  Temperatur  yon  — 15®,  sondern  wird  dabei  nur  dickflänfi 

Mit  Wasser  ist  es  nicht  mischbar,  hingegen  leicht  löslich  in  Ate. 

Gibt  mit  Pikrinsäure  keine  Verbindung. 

Bauchende  Schwefelsäure  löst  den  Kohlenwasserstoff  selbst  bdi 
Erwärmen  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  soi 

Durch  Einwirkung  von  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  «rUt 
man  dau  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  weißen,  über  zollangen  Nidih 
kristallisierende 

Dibrom dimethylphenylmethan,  Ci5Hi4Brs, 

das  bei  115®  (unkorr.)  schmilzt.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehrkkk 

löslich    in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,    wie  Alkohol.  Mf^ 

alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig. 

Berechnet    Gefunden 
Br         45,19  44,84 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  kein  Brom  hemi- 
genommen,  die  Verbindung  bleibt  vollkommen  unverändert 

Bringt  man  zu  Dimethylphenylmethan  rauchende  Salpeternnre. » 
tritt  sehr  heftige  Reaktion  ein.  Kühlt  man  während  des  Salpeteninrs 
zusatzes  gut  ab,  so  bildet  sich  eine  Dinitroverbindung  und  zwar  dw 

Diuitrodimethylphenylmethan,  Ci5Hi4(N02)j. 

Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol 
Benzol,  Aceton,  in  Äther  schwerer  löslich. 
Es  schmilzt  bei  164"  (unkorr.). 

Berechnet         Gefunden 

r  62,93  62,88 

H  4,89  5,07 

Die   Bildungsweise    des    Dimethylphenyl methaus   ist   aus  folgend« 
Gleichung  ersichtlich : 

OHs 


(1    II  ^'a^A 


CH, 
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Durch  übersteheude  Formel  kann  auch,  wenn  man  von  der  relativen 
Stellung  der  GHs -Gruppen  zur  C Hg -Gruppe  absieht,  die  Struktur  des 
Dimethylphenylmethans  ausgedrückt  werden.  Ist  diese  Annahme  richtig, 
so  müßten  durch  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  folgende  drei  Ver- 
bindungen entstehen: 

Cxi8 — CqH4 — GO — G(;ii4 — Giijj. 
COOH— CeH^— CO—CßH^— GH3, 
GOOH— CeH^— CO— GeH^— COOK. 

Diese  Yoiaussetzung  wurde  durch  den  Versuch  vollkommen  be- 
stätigt. 

Die  Frage,  ob  das  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Dimethyl- 
phenylmethan  ein  einheitliches  Produkt  oder  ein  Gemenge  isomerer 
Kohlenwasserstoffe  ist,  glaube  ich,  zufolge  den  von  mir  gemachten  Be- 
obachtungen, wozu  ich  namentlich  das  Verhalten  gegen  Oxydations- 
mittel rechne,  dahin  beantworten  zu  können,  daß  dasselbe  ein  einzige» 
chemisches  Individuiun  ist,  oder  doch  wenigstens  isomere  Beimengungen 
in  so  geringer  Menge  enthält,  daß  ilir  Vorhandensein  nicht  beobachtet 
werden  konnte. 

Dimethylbenzophenon,  G15H14O. 

Es  bildet  sich  neben  der  Toluylbenzoesäure  und  der  daraus  durch 
weitere  Oxydation  entstehenden  Benzophenondicarbonsäure  bei  der 
Oxydation  des  Ditolylmethans  mit  einer  Mischung  von  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Das  Dimethylbenzophenon  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen, 
manchmal  ein  wenig  gelblich  gefärbten,  außerordentlich  schönen  Kri- 
stallen, die  nach  der  kriHtallographischen  Untersuchung,  die  ich  der 
(tute  (ies  Herrn  Dr.  G.  Hintze  liier  verdanke,  dem  rhombischen  Systeme 
angehören. 

Unlöslich  in  Wasser,  ist  es  sehr  leicht  löslich  in  Methvlalkohol, 
Ghloroform.  Aceton,  absolutem  Alkohol.  Äther,  Benzol  und  konzentrierter 
Si'hwefelsäure. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  hei  9.5"  (unkorr.). 

Bf^rechnot  Gefunden 

C  H5,71  H5,76 

H  6,67  6,74 

In  alkoholischer  Li^suug  mit  Natriumamalgam  behandelt,  ^eht  es 
in  die  entsprechende  Hydroverbindung  über,  in  das 

Di  Hl  e  t  h  y  1 1)  e  n  z  hy  <1  r  o  1 ,  (\ ;,  H,«  0. 

Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aceton,  Ghloroform.  Eisessig  und  Benzol,  scheidet  sich 
das   Dimethyl})enzhy(lr<)l    heim    starken    Eindampfen   der  alkoholischeu 
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Lösung  als  ein  Haufwerk  von  schönen ,  weißen ,  feinen  Ntdeln  »b.  Es 

schmilzt  bei  69*^  (unkorr.)- 

Berechnet  Gefunden 
C               84,90  84,70 

H  7,55  7,60 

Toluylbenzoesäure.  C]5Hi20s, 

scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Sauren  als  ein  iilenk 
gelatinöser  Niederschlag  ab,  der,  nach  dem  Trocknen  sernebe&,  m 
schön  weißes  Pulver  liefert ;  aus  reinem  Methylalkohol  oder  Aceton  bir 
stallisiert  sie  in  schönen,  feineu,  glänzenden  Nadeln. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer,  in  heißem  nur  woiig  iMbck; 
leicht  löslich  hingegen  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton,  Ebidgi 
Kali-,  Natronlauge  und  Ammoniak,  schwerer  in  Benzol  und  Qikroln 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Toluylbenzoes&vre  idM 
in  der  Kälte,  leichter  bei  schwachem  Erwärmen  mit  schön  gokififlMr 
Farbe  auf,  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  sie  in  Form  eiim  wdln, 
flockigen  Niederschlages  wieder  abgeschieden. 

Sie  schmilzt  bei  222®  (unkorr .),  in  stärkerer  Hitze  liefert  sie,  utir 
teilweiser  Yerkohlung,  nach  vorherigem  Schmelzen,  ein  weißes,  wdl- 
förmiges  Sublimat. 

Die  Alkali-  und  Ammonsalze  kristallisieren  sehr  schön. 

Das  Kalisalz,  GisHuKOs,  das  durch  Auflösen  der  Siore  in  w- 
dünnter  Kalüauge  erhalten  wird .  scheidet  sich  aus  der  heißen,  konin- 
triertren  Lösung  in  büschelförmig  gruppierten,  langen,  weißen  Nsdeb  ik 

Berechnet  Crefunden 

1  n 

C  75,00  75,00  75,10 

H  5,00  5,04  5,17 

K  14,0H  14,15 

Ben  Zop henondicarbon  säure,  Ci.-,Hio05, 

konnte  bis  jetzt   uocli  nicht  völUg  rein  und  frei  von  Toluylbenioe»«!» 
erhalten  werden. 

Die  noch  am  besten  auf  eine  Formel.  CißHjo05,  stimmenden  Zahlen, 
die  bei  der  Verbrennung  erhalten  wurden  und  durch  welche  die  Existeni 
(lieser  Säure  immerhin  uachgewiesen  ist,  sind  folgende: 

0,18  g  lieferten  0,4462  CO«  und  0,0624  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C,5                       66,67  67,61 

H,„                         3,70  3,85 

(),,                         29,63  -— 

Leitet  man  Dimethylpheuylmethan  durch  eine  glühende,  mitHimi 
Steinstückchen   gefüllte  Yerbrennungsröhre ,  so   geht   es  anter  WaaM 

stoffabspaltuiif^r  über  in: 


Berechnet 

c,» 

9a,75 

u„ 

6,25 
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Methylanthracen.  CjöHia- 
Der  Prozeß  verläuft  hierbei  einfach  nach  folgender  (jleichung: 

CibHi6  =r  2  Ha  -|-  C15H12. 

Zur  Gewinnung  und  Reinigung  des  Methylanthracens  wird  das  in 
der  Vorlage  sich  ansammelnde,  gelb  gefärbte,  klebrige  Produkt  zunächst, 
um  es  von  beigemengtem,  unverändert  gebliebenem  Ditolylmethan  zu 
befreien,  mit  ein  wenig  Äther- Alkohol  ausgewaschen,  alsdann  entweder 
aus  Eisessig  oder  Alkohol  umkristallisiert  oder  noch  besser  in  die  schön 
kristallisierende  Pikrinsäureverbindung  übergeführt  und  diese  durch 
Ammoniak  zerlegt. 

Die  Verbrennungen  ergaben  folgende  Zahlen: 

l.    0,2963  g  des  aus  Eisessig  umkristallisierten  Kohlenwasserstoffs  lieferten 

1,0197  CO^  und  0,1669  HjO. 
II.    0,1942  g   der   aus   der   Pikrinsäure  Verbindung   durch   Ammoniak   ab- 
geschiedenen Substanz  lieferten  0,6657  CO,  und  0,1106  H^O. 
111.    0,1754  g    der    auf    dieselbe    Woise    erhaltenen    Verbindung   lieferten 
0,6013  C0<  und  0,099  H,0. 

Gefunden 

I         II        m 

93,85       93,51        93,50 
6,25  6,32  6,27 

Der  Schmelzpunkt  konnte  nicht  konstant  erhalten  werden,  er 
variierte  etwas,  je  nach  der  angewandten  Reinigungsmetbode,  er  scheint 
zwischen  198*^  und  201"  zu  liegen. 

Das  Methylanthracen  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Äther.  Alkohol.  Eisessig,  scheidet  sich  aus  deren  heil^  gesättigten 
Lösungen  ])eim  Erkalten  in  schimen.  weißen,  glänzenden  Blättchen  ab. 
die  stets  ein  wenig  gelblich  gefärbt  erscheinen. 

In  Chloroform.  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist  es  sehr  leicht, 
in  Methylalkohol,  Aceton.  Petroleum  sehr  schwer  löslich.  Aus  seinen 
Losungen  wird  es  durch  Wasser  als  ein  weißer,  flockiger  Niederschlag 
gefällt,  der  im  trockenen  Zustande  sich  bei  längerem  liegen  an  der 
Luft  nach  und  nach  gelb  fär})t. 

Konzentrierte  oder  rauchende  Salpetersäure  lösen  da»  Methyl- 
anthracen in  der  Kälte  nur  langsam,  leichter  schon  bei  mäßigem  Er- 
wärmen auf.  Ganz  ehenno  verhält  sich  konzentrierte  oder  rauchende 
Schwefelsäure. 

Mit  SchwefelkühlenstofT  versetztes  Brom  wirkt  auf  den  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelösten  Kohlenwasserstoff  außerordentlich  heftig  ein;  es 
entweichen  Ströme  von  Hromwa.sserstoffsäure,  während  gleichzeitig  schön 
gelb  gefärbte,  kristallinische,  noch  nicht  näher  untersuchte  BromTer- 
binciungeu  gebildet  werden. 

Mit  i^ikrinsäure  liefert  es  eine  in  schönen,  langen,  dnnkelroten 
Nadeln     kristallisierende    Verbindung,    die    der    Anthracenpikrins&ure 
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täuschend  ähnlich  ist  und  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol,  leichter 
durch  wässerige  Alkalien  oder  Ammoniak  zerlegt  wird. 

Das  Methylanthracen  sublimiert  in  schönen,  großen  Blättern,  die, 
wenn  sie  vollkommen  weiß  sind,  eine  schön  blaue  Fluoreszenz  leigio. 

In  Eisessig  gelöst  und  mit  Cliromsäure  gekocht,  liefert  das  Methji- 
authracen  die 

Anthrachinonmonocarbonsäure,  GisHgO^. 

Dieselbe  kann  durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  leicht  tm^  ib 

eine   gelb  gefärbte,  kristallinische  Masse  erhalten  werden.    SaUimwi 

ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  in  schön  gelben  Nadeln,  die  deott 

des  Anthrachinons    vollkommen    ähnlich  .sehen.      Schmelzpunkt  282* 

(unkorr.). 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  71,43  71,23  71,21 

H  3,17  3,25  3,27 

Ist  in  Eisessig,  Methylalkohol,  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Petroleum,  Benzol,  Toluol,  ebenso  in  Chloroform 
und  Äther  sozusagen  unlöslich,  hingegen  leicht  löslich  in  Aceton. 

Von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  sie  schon  in  der  Kalte,  sekr 
leicht  bei  gelindem  Erwärmen  mit  gelber  Farbe  gelöst,  auf  Zasats  tod 
Wasser  wird  die  Lösung  unter  Abscheidung  eines  weißen.  floekigf& 
Niederschlages  entfärbt. 

Mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  gekocht,  liefert  die  AnthrachiiM»- 
carbonsäure  die  für  das  Anthrachinon  charakteristische,   rote  Färbung. 

Mit  Natronkalk  auf  ca.  800®  erhitzt,  geht  sie  in  AnthnichinaD 
über  (Otto  Fischer). 

Nach  diesem  gauzen  Verhalten,  sowohl  des  Methylanthraceod  tb» 
der  Anthrachinonmonocarbonsäure,  kann  kein  Zweifel  mehr  obwalten, 
daß  hier  ein  Anthraceuderivat  vorliegt. 

Als  ich  soweit  mit  meiner  Untersuchung  gekommen  war,  fand  Herr 
Otto  Fischer  im  hiesigen  Laboratorium  bei  seiner  Arbeit  über 
Dimethylphenyläthau ,  daß  das.selbe,  durch  glühende  Reihren  geleH<t. 
ebenfalls  in  Methylanthracen  übergeht. 

Die  Identität  des  von  ihm  erhaltenen  I'roduktea  mit  dem  memig^n 
wurde,  abgesehen  von  den  völlig  gleichen  Eigenschaften  der  Kohlen- 
wasserstoffe selbst,  durch  die  Bildung  der  von  mir  dargestellten  Anthrt- 
t^hinonnionocarbonsäure  nachgewiesen. 

Da  die  Darstellung  des  Dimethylphenyläthans  bedeutend  eiuf acher 
als  die  des  Dimethylphenylmethans  ist,  und  es  infolgedessen  zur  Dar- 
stellung größerer  Mengen  Methylanthracen  bedeutend  zweckmäl^ger  ist 
sich  des  erst^ren  zu  bedienen,  so  hat  Herr  Otto  Fischer  die  weitere 
Untersuchung  dieser,  namentlich  hinsichtlich  der  Stellungsfrage,  höchst 
interessanten  Verbindung  übernommen. 
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Dichlordimethylpbeuylmetbau,  G15H14OI). 

Leitet  man  in  bis  zum  Sieden  erhitztes  Dimetbylpbenybnetbau 
Cblorgas,  so  findet  eine  äußerst  beftige  Reaktion  statt,  es  entweichen 
Ströme  von  Salzsäuregas,  während  sich  gleichzeitig  braunschwarze,  harz- 
artige Produkte  bilden. 

£a  ließ  sich  nun  vermuten,  daß  es  durch  Einwirkenlasseii  Ton 
Methylal  auf  Benzylchlorid  gelingen  würde,  ein  zweifach  substituiertes 
Dimethylphenylmethan ,  in  dem  in  beiden  OHs-Grruppen  je  ein  H  durch 
Ol  ersetzt  ist,  zu  erhalten.  Der  Versuch  blieb  hinter  den  Erwartungen 
nicht  zurück,  es  resultierte  ein  Körper,  der  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  gedacht  werden  muß: 

CHjCl  CH2CI 


CftHr,  C'hH^ 

+  CHjO   —   H^O  4-        >CH:j. 

I  I 

CH.Cl  UHaCl 

Zu  10  g  Benzylchlorid  und  3  g  Methylal,  in  einem  Kölbcheii  ge- 
mischt, werden  nach  und  nach  unter  Abkülden  in  Eiswasser  ca.  25  g 
konzentrierte  Schwefelsäure  zugegeben.  Sobald  sich  Salzsäureentwicke- 
lung bemerkbar  macht,  wird  der  Kolbenin  halt  in  Wasser  gegossen,  die 
ausgeschiedene,  zähe,  weiße  Masse  mehrere  Male  mit  Wasser  aus- 
geschüttelt, der  Rückstand  mit  Methylalkohol  ausgekocht. 

AuH  der  alkolioli8chen  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
außer  einer  braunen,  ölartigen ,  noch  nicht  untersuchten  Flüssigkeit  ein 
weißer,  kristallinischer  Körper  ab,  der  durch  mehrmaliges  UmkristalH- 
.sieren  aus  (Jhloroform-Mt'thvlnlkoliol  leiciit  rein  eriinlteii  wird. 


Hf'n'chnot 

(i  Pfunden 

(' 

»>7,»:{ 

rt7,»i4 

H 

5,'JS 

5,41 

CI 

•JH,7ii 

26,92 

Dichlordimethylphenyluiethan  schmilzt  bei  10t)  bis  108^  (unkorr.), 
ist  ohne  Veränderung  destillierbar,  es  verkohlt  nur  ein  ganz  geringer  Teü. 

In  Chloroform  außerordentlich,  in  Metliylulkohol,  Aceton  leicht 
löslich. 

Scheidet  sich  aus  den  heiß  gesättigten  Lösungen  in  schönen,  blen- 
dend weißen  Hlättrhen  ab. 

Diphen ylphenylniethan.  C^^H^o. 

lö  g  Diphenyl  werden  in  250  g  Eisessig  gelost,  hierauf  5  g  .Metliylal 
zugegeben  und  das  (lemisch,  nachdem  es  zur  Einleitung  der  Reaktion 
mit  ein  wenig  einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  Eisessig  und 
iSchwefelsäure  versetzt  worden.  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.    Als- 
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dann  wird  iin  Verlaufe  eines  Tages  ein  Gemisch  Yon  100  g  Eisessig  luvi 
100  g  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  zogegebeo, 
nach  abermaligem  12  ständigem  Stehenlassen  weitere  200g8^e!el- 
säure. 

Hierauf  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  gegossen,  dis  Am- 
geschiedene  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  gewaschen  und  tkkn 
der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  alles  unverändert  gebfiebeoe 
Biphenyl  übergegangen  ist.  steigt  das  Thermometer  schnell  bis  iW 
-360®.  Alsdann  destilliert  der  neue  Kohlenwasserstoff  über;  dcmfte 
wird  in  Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  au  der  Luft  freiwillig  T(^ 
dunsten  gelassen.  Aus  der  Lc')8ung  scheiden  sich  kleine,  farbloie,  darrlh 
sichtige,  glänzende  Kristalle  ab,  die  laut  der  kristallographischen  Unter- 
suchung, die  Herr  Dr.  C.  Hintze  hier  die  Güte  hatte,  vorznnehiMn. 
dem  monoklinischen  System  angehören. 

Berechnet      Gefunden 
C  93,75  94,00 

H  «,25  6,34 

Das  Diphenylphenylmethan  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicbt  lösbeli 
in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  schwerer  in  Eisessig,  sehr  schwer  MA 
in  absolutem  Alkohol. 

In  rauchender  St^hwefelsäure  löst  ew  sich  unter  Bildung  eiuer  SBlfo- 
säure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe,  die  einen  Stich  ins  Grüne  zeigt  tof: 
durch  Zusatz  von  Wasser  entfärbt  sich  die  Lösung.  Rauchende  Sal- 
petersäure löst  es  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  auf.  Gribt  mit  Piknii- 
säure  keine  charakteristische  Verbindung.    Schmelzpunkt  162®  (unkorr.). 

Das  Diphenylphenylmethan   bildet   sich   nach  folgender  Gleicbnng: 

^6  H-,  Cg  Hr, 

C«  H-,  Cß  H4 

Cfi  H;,  Cfl  H-, 

Mit  Kaliumbichroniat  und  Schwefelsäure  gekocht .  liefert  dw  IH- 
phenylphenylinethan  das 

Diphenylphenylketou.  C25H,hD. 

Dasselbe  zeigt,  im  Gegen satze  zu  den  bis  jetzt  bekannten  Eetooen. 
ein  äußerst  geringes  Kristallisationsvermögen,  scheidet  sich  »na  den 
liösuugen  meist  in  kornigen  Aggregaten  aus,  nur  ein  einziges  MaI 
wurde  beim  T inkristallisieren  aus  Aceton  die  Bildung  von  kleinen, 
büschelfönnig  gruppierten  Nädelchen  beobachtet. 

Berechnet      Gefunden 
C  89,82  90,08 

H  5,39  5,42 
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Das  Diphenylpheuylketon  oder  Diphenylbenzophenon  ist  unlöslich 
in  Wasser,  in  Benzol  leicht,  in  Aceton  und  Eisessig  schwerer,  in  Alkohol 
un'd  Äther  schwer  löslich. 

Es  schmilzt  bei  226®  (unkorr.). 

Behandelt  man  dasselbe  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  dast 

Diphenylbenzhydrol,  Cs5HsoO. 

Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  Benzol  außerordentlich  leicht  löslich'. 
Aus  seinen  Lösungen  kristallisiert  es  ii^  schönen,  weißen  N&delchen, 
die  bei  151"  (unkorr.)  schmelzen. 

III. 
77.    Aldehyd  und  Benzol. 

In  einer  früheren  Mitteilung^)  habe  ich  angegeben ^  daß  Aldehyd 
bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  wie  das  Chloral 
auf  Benzol  einwirkt,  weil  vollständige  Verharzung  eintritt.  Vermittelst 
einer  kleinen  Abänderung  der  Bedingungen  gelingt  es  jedoch,  diese 
Harzbildung  bis  auf  einen  gewissen  Grad  einzuschränken  und  direkt 
aus  dem  Aldehyd  Diphenyläthan  zu  erzeugen,  gerade  wie  aus  dem 
Chloral  Diphenyltrichloräthan  gebildet  wird. 

CHs  .  CHO  +  2  CßH«  =  CHs  .  CHCCeHft)^  +  HjO. 

Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  1  bis  1^/2  Tle.  Paraldehyd  tropfen- 
weise und  unter  Umschütteln  zu  100  Tln.  stark  abgekühlter,  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  fügt  dann  etwas  mehr  Benzol  hinzu,  als  def 
Theorie  entspricht.  Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  öfters  um,  läßt 
mehrere  Stunden  stehen,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  erhält  so  eine 
schmierige,  dunkel  gefärbte  Masse,  aus  der  man  durch  Extraktion  mit 
Äther  und  Destillation,  Behandeln  mit  Natrium,  die  gebildeten  Kohlen- 
wasserstoffe abscheidet.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  geht  bei 
268  bis  270^  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  über,  der  die  Zusammen- 
setzung des  Diphenyläthans ,  C14H14,  besitzt  und  sich  im  wesentliche^ 
wie  das  von  Goldschmiedt  aus  Diphenyltrichloräthan  dargestellte  ver^ 
hält.  Es  gibt  nämlich  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  Benzophenon  und  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende 
Köhre,  unter  .starker  Verkohlung,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  ia 
dem  sich  Spuren  von  Stilben  nachweisen  ließen.  Dagegen  erstarrte  eto 
nicht  in  einer  Kälteniischung.  vielleicht  infolge  einer  geringen  Vemnh 
reinigung. 

Radziszewski'-')  bat  inzwischen  aus  dem  Phenylbromäthyl  durch 
l^handeln  mit  Ikuizol  und  Zinkstaub  ebenfalls  Diphenyläthan  erhalten 
und   nähere  Angaben    über  die   physikalischen  ^Eigenschaften   desselben 


')  Ber.  0,  22M.  —  «)  Ber.  7,   140. 
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in  Aussicht  gestellt.     IcL  Labe   mich   deshalb  mit  diesem  GegeDstaode 
nicht  weiter  beschäftigt. 

Bringt  man  konzentrierte  Milchsäare  mit  Benzol  nnd  SehweU- 
säuremonohydrat  zusammen,  so  erhält  man  auf  Wanserziuati  cböi, 
das  genau  wie  Diphenyläthan  riecht.  Die  Menge  war  zu  geling,  m 
eine  genauere  Untersuchung  damit  vorzunehmen,  indessen  ist  es  kum 
zweifelhaft,  daß  dieser  Körper  wirklich  Diphenyläthan  ist,  da  Müchnnn 
bekanntlich  von  Schwefelsäure  zum  Teil  nach  folgender  Gleichung  iv- 
setzt  wird: 

CsH^Os  =  C2H4O  +  CO  +  HjO. 

IV. 

78.   Otto  Fischer:  Einwirkung  von  Chloral  iind  Aldehjd 

aiif  Toluol. 

Herr  Kerl  stellte  zuerst  im  hiesigen  Laboratorium  das  DimeÜiy)- 
phenyltrichloräthan  sowie  auch  das  Dimethylphenyldichloräthykn  dar 
und  analysiei-te  diese  Körper.  Als  derselbe  darauf  das  Stadiom  der 
Chemie  verließ,  wurde  mir  durch  Herrn  Prof.  Baeyer  die  weitere  ünl«- 
suchung  dieser  Körper  übertragen.  Ich  folge  daher  bei  der  Beadbrn- 
bung  der  Darstellung  dieser  Substanzen  im  wesentlichen  den  Angibci 
des  Herrn  Kerl. 

Dimethylphenyltrichloräthan. 

Setzt  man  zu  einem  Gemisch  von  1  Mol.  Chloral  und  2  Mol  Toluol 
(ein  Überschuß  von  Toluol  ist  für  die  Ausbeute  nicht  günstig)  konia- 
trierte  Schwefelsäure  hinzu,  indem  man  lebhaft  umrührt,  so  tritt  biU 
eine  ziemlich  starke  Erwärmung  ein  und  die  Masse  färbt  sich  dnnkfll- 
rotbraun.  Man  setzt  dann  unter  Abkühlen  so  lange  Schwefelsäure  a 
bis  die  Masse  breiig  wird.  Nach  einigem  Stehen  wird  die  ganze  Mme 
fest.  Die  Reaktion  ist  bald  vollendet.  Man  gießt  das  Produkt  in  fiel 
Wasser  und  kocht  es  mit  heißem  Wasser  mehrere  Male  aus,  hb  alles 
Chloral  entfernt .  löst  in  Alkohol  oder  in  Äther- Alkohol,  entfärbt  dnitk 
Tierkohle  und  erhält  so  die  reine  Verbindung  in  sehr  schönen  Kristillen. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen :  0,4287  g,  mit  chromsaurem  Blei  w- 
brannt,  gaben  0,1938  HgO  und  0,2633  C,  ferner  gaben  0.367  g  0,165 HjO 
und  0,824  CO2  =  0,0183  H  und  0,2247  C,  endlich  gaben  0,336g 
0,4626  AgCl  —  0,1142  Cl.  Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
Ci6Hir,Cl3. 


Berechnet 

Gefunden 

c,. 

61,3 

61,4             61,2 

H„ 

4,8 

5,0               5,0 

CI3 

33,9 

34,0                — 

10i»,0 

100,4 

Die  Reaktion  ist  daher  folgende: 
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2  UeHjCH,  +  C,HC1,0  =  ^•2|^^»>CH-CC1,  +  H4O. 

Das  Dimethylphenyltrichloräthan  schmilzt  bei  89^;  es  löst  sich  in 
etwa  2  Tln.  Äther  und  40  Tln.  Alkohol.  Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt, 
zersetzt  e»  sich. 

Dimethylphenyldichloräthylen. 

Das  Dimethylphenyltrichloräthan  gibt  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  sehr  leicht  HCl  ab  und  es  entsteht  ein  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung Ciß}lnVj\2,  der  sich  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln, 
die  äußerst  glänzend  sind,  abscheidet. 

Die  Analyse  ergab: 


Berechnet 

Gefunden 

C.e 

69,36 

69,06         69,13 

Hh 

5,06 

5,28           5,26 

CI, 

25,58 

25,9            25,8 

Der  Körper  schmilzt  bei  92®,  löst  sich  in  2  Tln.  Äther  und  etwa 
35  Tln.  Alkohol.     Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich. 

Natriumamalgam  sowie  Zinkstaub  und  Salzsäure  reduzieren  beide 
Körper.  Doch  konnte  daraus  bis  jetzt  noch  kein  ganz  chlorfreier  Körper 
erhalten  werden,  obschon  dieselben  bereits  vier  Monate  mit  Natrium- 
amalgam behandelt  wurden. 

Dinitrodimethylphenyltrichloräthan,  CieHi8(N 02)2013. 

Dieser  Körper  entsteht  beim  Behandeln  der  Trichloräthanverbin- 
dung  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  gelöst 
ist.  Er  kristallisiert  in  schwach  gelblich  gefärbten,  kurz  prismatischen, 
aber  sehr  glänzenden  Kriställchen,  die  bei  121  bis  122®  schmelzen. 

Dibromdimethylphenyltrichloräthan,  CieHiaBrjCls. 

Diesen  Körper  erhielt  ich  beim  Behandeln  von  in  Schwefelkohlen- 
stoff gelösteni  Ditolyltrichloräthan  mit  2  Br2.  Es  entweichen  bald  Brom- 
wasserstoffdämpfe und  die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Tagen  beendet. 
Dampft  man  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  behandelt  nun  mit  etwas 
Petroleumäther,  so  erhält  man  ein  schön  weißes  Pulver,  das  aus  Alkohol 
in  sch(')n  glänzenden  irisierenden  Blättchen  kristallisiert.  Es  schmilzt 
bei  148^.     Mit  Kalilauge  behandelt,  spaltet  es  ein  Molekül  HCl  ab. 

Auch  das  Dimethylphenyldichloräthylen  gibt  eine  gut  kristalli- 
sierende Nitroverbindung. 

Interessant  war  es.  das  Verhalten  des  Dimethylphenyltrichloräthans 
gegen  Oxydationsmittel  zu  erfahren. 

Garbo  xylphenylmethylphenyltrichlor&than. 

Wenn  man  dasselbe  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure längere  Zeit  kocht,  und  zwar  gehören  dazu  fünf  bis  sechs  Tage, 
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so  scheidet  sich  eine  feste  Masse  aus,  welche  man  abfiltriert,  mit  kohloQ- 
saurem  Ammoniak  auskocht  und  mit  Salzsäure  fällt.  Man  eriuih  m 
^ine  Säure,  die  aus  Eisessig  und  Alkohol  in  tafelförmigen  Kristilkhen 
sich  abscheidet.  Die  Säure  wurde  aus  dem  mehrmals  amkristaUiskrten 
Natriumsalz  abgeschieden  und  zeigte  endlich  einen  konstanten  Sduneb- 
punkt  bei  173  bis  174<^. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

Gl. 

55,89 

55,77 

H». 

3,78 

3,69 

0, 

9,32 

— 

CI3 

31,00 

30,82 

100,00 
Es  wird  also  hierbei  folgende  Verbindung  erhalten: 

Man  hüte  sich,  beim  Auskochen  des  Oxydationsgemisckes  stirbn 
Alkalien  anzuwenden,  da  sich  leicht  Salzsäure  abspaltet  und  min  an 
Gemisch  von  C16H13O2CI3  und  GigHisOsGls  erhält,  welche  Yerbindmifil 
sich  kaum  durch  Kristallisation  trennen  lassen. 

Behandelt  man  diese  Säure  mehrere  Monate  mit  Natriumamalgaii 
so  geht  Chlor  heraus  und  man  bekommt  eine  der  gechlorten  ähnKd» 
Säure,  die  jedoch  noch  nicht  analysiert  wurde. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Ditolyltrichloräthans  entstehende  Mono- 
carbonsäure  bildet  schön  kristallisierende  Alkalisalze.  Das  Barytsabi 
sowie  Kalk-  und  Magnesiasalz  sind  flockige,  schwer  lösliche  Nieder- 
Hchläge. 

Dimethylphenyläthau,  GHg  .CHCCeH^  .  CHj)j. 

Trägt  man  in  gut  abgekühlte  Schwefelsäure  vorsichtig  und  nnter 
lebhaftem  Schütteln  so  viel  Paraldehyd  ein ,  daß  die  Schwefelsäure  dt- 
von  1  bis  1 V2  l^roz.  enthält,  und  fügt  dann  allmählich  auf  1  MoL  AMe- 
hvd  2  Mol.  Toluol  zu,  so  färbt  sich  die  Masse  bald  rotbraun.  Man  T«r 
hindere  dabei  jegliche  Erwärmung  durch  Abkühlen  mit  Eb;  dmiif 
trießt  man  die  gut  geschüttelte  Masse,  nachdem  sie  einige  Stunden  ge- 
standen hat,  in  viel  Wasser,  wobei  die  Farbe  in  schmutziges  Orfin  fiber- 
geht und  sich  auf  der  Oberfläche  ein  schweres  Öl  abscheidet,  wdcbei 
man  nach  vollständigem  Absetzen  abhebt  und  mit  Äther  BchfitteH. 
Nebenbei  tritt  immer  eine  ziemlich  bedeutende  Quantität  Harz  im. 
welches  man  ebenfalls  mit  Äther  schüttelt.  Destilliert  man  nun  von  der 
ätherischen  Lösung  den  Äther  ab  und  unterwirft  man  den  Rückstand  def 
fraktionierten  Destillation,  so  geht  ein  bei  295  bis  298®  konstant  siedender, 
in  reinem  Zustande  fast  wasserheller  Kohlenwasserstoff  über,  den  mw 
vermittelst  metallischen  Natriums  trocknet  und  so  leicht  rein  erhält 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  Ci«H|p. 
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Berechnet  Gefunden 

C,e  91,43  91,63 

Hi8  8,57  8,50 

Die  Keaktion  ist  also  folgende: 

2  C^Hg  +  C2H4O  =  ^^g7>CH— CHs  +  HgO. 

Man  kann  sich  in  dieser  Weise  das  Dimethylphenyläthan  in  beliebig 
großen  Quantitäten  verschaffen,  da  die  Ausbeute  etwa  der  Menge  des 
angewandten  Aldehyds  entspricht  oder  30  bis  40  Proz.  im  Ganzen  be- 
trägt. Von  300  g  Aldehyd  und  600  bis  650  g  Toluol  erhielt  ich  über 
300  g  vom  reinen  Kohlenwasserstoff.  Derselbe  ist  ein  angenehm  aroma- 
tisch riechendes,  stark  lichtbrechendes  Ol,  welches  selbst  bei  — 20®  niöht 
zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte. 

Neben  dieser  Reaktion  verlauft  noch  eine  weitergehende  Konden- 
sation, indem  man  nämlich  aus  dem  über  300®  siedenden  Destillate 
noch  einen  Kohlenwasserstoff  abscheiden  kann,  der  gegen  350  bis  360® 
siedet  und  eine  nicht  unangenehm  riechende,  schwere  Flüssigkeit  ist. 
Die  Analyse  dieses  mehrmals   fraktionierten  Kohlenwasserstoffs    ergab 

folfirende  Zahlen: 

C  =  91,5  Proz. 

H=:     8,9       „ 
so  daß  möglicherweise  folgende  Reaktion  verläuft: 

3  C7  Hg  -|-  2  C2  H4  0  =  C25  H28  -f-  2  Hj  0. 
Für  O25H28  berechnen  sich  folgende  Zahlen: 

0^5  91,45  Proz. 

Hyg  8,54        „ 

Diese  nebenbei  verlaufende  Reaktion  tritt  aber  gegen  die  Hanpt- 
reaktion  so  weit,  was  Ausl)eute  anbetrifft,  zurück,  daß  sie  durchaus 
nicht  die  elegante  Synthese  des  Dimethylphenyläthans  beeinträchtigen 
kann.  Ich  erhielt  nämlich  auf  400  g  von  diesem  Körper  nur  etwa  25  g 
des  höhersiedenden  Kohlenwasserstoffs.  Letzterer  lieferte  bei  der  Oxy- 
dation mit  chromsaurein  Kali  und  Schwefelsäure  eine  Säure,  deren 
Barytsalz  ziemlich  gut  kristallisiert  und  möglicherweise  über  die  Kon- 
stitution des  Kohlenwasserstoffs  Aufklärung  gibt. 

Das  Dimethylphenyläthan  liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
der  Kälte  eine  sehr  hübsche  Nitroverbindung,  die  äußerst  glänzende, 
wenn  auch  kleine  Kristalle  bildet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Brom  entweichen  Ströme  von  Bromwasser- 
stoff; es  konnte  jedoch  noch  keine  kristallisierende  Bromverbindung 
erhalten  werden. 

Verhalten   des  Dimethylphenyläthans   gegen   Oxydations- 
mittel. 

Oxydiei*t  man  diesen  Kohlenwasserstoff  mit  chromsaurem  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  vier  bis  fünf  Tage  lang,  so  scheidet  sich  eine 

T.  Baeyer,  QeMtminelte  Werke.  on 
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feste  Säure  ab,  die  man  abfiiltriert,  mit  Natronlauge  auskocht  uod  mit 

Salzsäure  fällt.      Ihre  Salze ,  namentlich  das  Kali-,  Natron-  und  Ab- 

moniaksalz,  kristallisieren  in  langen,  dicken  Nadeln.    Nach  mehrDiIig« 

Abscheiden  aus  dem  oft  umkristallisierten  Kalisalz  wurde  dne  bei  i2f 

konstant  schmelzende  Säure  erhalten. 

Zieht  man  das  Oxydationsgemisch  mit  Alkohol  oder  Äther  tu,  m 

kristallisieren  daraus  große  Prismen,  die  man  durch  mehrmalige! Ub- 

kristallisieren  leicht  rein  erhält.    Der  Körper  schmilzt  bei  94^  and  «rfib 

bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

C  =  85,56  Proz. 
H=     6,73       „ 

Diese  Werte  stimmen  genau  mit  den  Zahlen,  die  Herr  Weiler  b« 
der  Oxydation  des  Dimethylphenylmethans  für  das  Dimethylphenjlkifen 
gefunden  hat.  In  der  Tat  zeigte  der  Körper  dieselben  Eigenaeliaft<i 
wie  das  von  Weiler  dargestellte  Keton. 

Bei  der  Oxydation  wird  also  die  GHs-Crruppe,  welche  TomAldihji 
herrührt,  als  CO2  abgespalten,  ähnlich  wie  Äthylbenzol  Benzoeilin 
liefert, 

cIh!cH3>^^-^^»  +  2  0,  =  COj  +  ^j5'>C0  +H,0. 

Die  Substanz  bildet  große,  rhombische  Prismen  und  ist  in  Alksyi 
Äther,  Holzgeist  ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Auftreten  dieses  Ketons  machte  es  wahrscheinlich,  dißaick 
die  von  mir  bei  der  Oxydation  des  Dimethylphenyläthans  dargerteBke 
Säure  identisch  sei  mit  der  von  Weiler  bei  der  Oxydation  dee  Di- 
methylphenylmetlians  gefundenen  Monocarbon säure  von  der  Formel: 

GfiH.COaH^^^  (Toluylbenzoesäure). 

In  der  Tat  bestätigte  sich  diese  Annahme  vollständig,  indem  die 
Säure  sowohl  durch  Analyse,  als  Schmelzpunkt,  als  sonstige  Eigtt" 
Schäften   mit  der  von  Weiler  erhaltenen  Säure  identisch  sich  erwi»- 


M  e  t  h  y  1  a  n  th  r  a  c  e  n. 

Beim  Durcbleiten  der  Dämpfe  des  Dimethylphenyläthans  dartk 
eine  mit  Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre  erhält  man  einen  festes 
Kohlenwasserstoff,  den  man  entweder  durch  Umkristallisieren  oder  dnrck 
Sublimation  reinigen  kann.  Derselbe  sublimiert  in  farblosen,  jedoek 
häufig  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen,  die  denen  des  Anthrscees 
nicht  unähnlich  sind,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  schiff 
in  Eisessig  und  kristallisiert  aus  diesen  in  zusammen  gehäuften  BIitkeii> 

Mit  Pikrinstäure  in  Benzollösung  heiß  zusammengebracht  bilde*  er 
eine  in  großen ,  oft  zollangen ,  rubinroten  Nadeln  kristallisierende  Vr- 
bindung  von  schönem  Glänze. 

Der  Körper  schmilzt  bei  200°,  subümiert.  aber  schon  über  100^- 
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Die  Analyse  des  Körpers  führte  zur  Formel  C15H12  tind  durch 
folgende  Tatsachen  glaube  ich  bewiesen  zu  haben  j  daß  man  es 
hier  mit  dem  nächsten  Homologen  des  gewöhnlichen  Anthracens  zu 
tun  hat. 

Oxydiert  man  den  Kohlenwasserstoff  mit  Ghroms&ure  und  Eisessig, 
indem  man  ihn  circa  eine  halbe  Stunde  lang  damit  kocht,  so  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  auch  schon  Yon  selbst  ein  gelber 
Körper  ab,  der  in  Eisessig  schwer  löslich  ist,  in  langen,  gelben  Nadeln 
sublimiert  und  bei  283  bis  284^  schmilzt.  Die  Analyse  ergab,  daß  man 
es  hier  mit  einer  Anthrachinoncarbonsäure  von  der  Formel: 

Ci4H7(COOH)02 

zu  tun  habe,  welche  Verbindung  auch  kurz  vorher  von  Herrn  Weiler 
beim  Durchleiten  des  Dimethylphenylmethans  durch  eine  glühende  Röhre 
und  Oxydation  des  dabei  entstehenden  Kohlenwasserstoffs  erhalten 
wurde,  und  wodurch  daher  die  Identität  des  von  Weiler  und  mir  er- 
haltenen Kohlenwasserstoffs  C15H12  konstatiert  ist. 

Da  Herr  W^  eil  er  infolge  der  viel  leichteren  Zugänglichkeit  des 
von  mir  dargestellten  Dimethylphenyläthans  auf  die  weitere  Ausführung 
und  Ausarbeitung  des  Kohlenwasserstoffs  C^^His  verzichtete,  so  bin  ich 
augenblicklich  mit  diesem,  nach  mehr  als  einer  Richtung  hin  interessanten 
Körper  beschäftigt. 

Ich  kann  darüber  vorläufig  nur  folgendes  berichten. 

Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  gibt  die  Anthrachinonmonocarbonsäure 
dem  gewöhnlichen  Anthrachinon  ähnliche  Farbenerscheinungen.  Bei 
180  bis  200^  wird  die  Schmelze  blau  violett,  welche  Farbe  bald  in  Rot- 
violett, später  in  Rot  übergeht.  , 

Um  aber  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  daß  man  es  hierbei  mit  einem 
Anthracenabkömmling  zu  tun  habe,  wurde  die  Anthrachinonmonocarbon- 
säure mit  Natronkalk  in  einer  Röhre  auf  eine  Temperatur  von  280  bis 
300®  erhitzt.  Die  Masse  färbte  sich  violett  und  in  den  vorderen  Teil 
der  Rc)hre  sublimierten  gelbe  Nadeln,  die  nach  nochmaligem  Sublimieren 
den  konstanten  Schmelzpunkt  272  bis  273®  zeigten.  Ich  glaube  daher, 
diese  Nadeln  für  Anthrachinon  halten  zu  dürfen.  Es  findet  also  hierbei 
folgender  Vorgang  statt: 

C,4H7(COOH)0,  4-  CaO  =  GaCOs  +  Ci^H^Oa. 

Dibrommetliylanthracen,  Ci^HioBr^. 

Behandelt  man  das  Methylanthracen  in  Schwefelkohlenstofflösung 
mit  2  Mol.  Br,  so  entweiclien  Stnmie  von  Bromwasserstoff  und  man  er- 
hält nach  beendigter  Reaktion  und  Abdampfen  des  CS^  eine  Brom- 
verbindung, welche  aus  Chloroform,  Eisessig  usw.  in  goldgelben,  schönen 
Nadeln  kristallisiert,  die  in  großen,  dünnen  Nadeln  sublimieren  und  bei 
156®  schmelzen.     Die  Analyse  führte  zur  Formel;  ('i^HioBr^. 

36* 
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V. 

79.    Bmil  Jäger:    Über  eine  Verbindung  von  Chloral  mit 

Thymol. 

Das  ätudiuni  der  Eiuwu'kung  der  Aldehyde  auf  aromaÜBohe  Kohlen- 
wasserstoffe hat  ergeben,  daß  dabei  der  Sauerstoff  des  Aldehydes  dnreh 
zwei  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  wird. 

Da  nun  die  Phenole  sich  gegen  die  Aldehyde  ganz  ähnlich  ver- 
halten, war  anzunehmen,  daÜ  diese  Reaktionen  nach  ebenso  einfachen 
Gesetzen  verlaufen  könnten.  Die  Verbindungen  aus  dieser  Klasse,  die 
Baoyer^)  beschrieben  hat,  wie  Tyrugallussäure  mit  Bittermandelöl,  sali- 
cyliger  Säure,  Formaldohyd  U8W..  gehören  aber  einer  komplizierteren 
Reihe  an.  Ich  habe  deshalb  eine  Untersuchung  des  Thymols  in  dieser 
Richtung  unternommen,  weil  zu  erwarten  war.  daß  dieser  Körper,  der 
so  gut  kristallisierende  Derivate  liefert  und  durch  sein  einfaches  Ver- 
halten ausgezeichnet  ist.  verhältnismäßig  leicht  zu  dem  gesteckten  Ziele 
fülireu  würde. 

Dithymyltrichloräthan,  Cja H27 CI3 Oj. 

Löst  man  in  einem  Molekül  Chloral  zwei  Moleküle  Thymol  aof 
und  bringt  dann  unter  guter  Abkühlung  und  Umrühren  etwa  die  vier- 
bis  fünffache  Menge  Schwefelsäure,  die  mit  einem  Drittel  ihres  Volums 
Eisessig  verdünnt  ist,  nach  und  nach  hinzu,  so  scheidet  sich  allmählich 
eine  weiße,  harzartige  Masse  ab,  die,  in  Wasser  gebracht,  bald  fest  und 
körnig  wird.  Das  gut  ausgtnvaschene  Produkt  kocht  man  mit  Wasser, 
nötigenfalls  unter  Anwendung  von  überhitztem  Wasserdampf,  so  lange 
aus.  bis  kein  (jitucIi  nach  Thymol  mehr  vorlianden  ist,  kristallisiert 
einige  Male  aus  Alkohol  um  und  erhält  so  einen  in  ziemlich  großen 
monoklineii  Spießen  mit  1  Molekül  Alkohol  kristallisierenden  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  G^j^  II27  UI3  O^  +  1  Mol.  iVlkohol  ist.  Die 
Analyse  gab: 

C  r.i,4:5  Prny..:  H   i\,24  Proz.:  Ol  i>4,l»l  Proz. 
I>ie  Theorie  verlant^t: 

C  «1,44   I'rnz. :  H  rt,2ö  Troz.;  Gl  '^4,80   Proz. 

Die  Umsi'tzung  fand  unter  Wasserauslritt  nach  folgender  Glei- 
cliung  statt: 

CsCl.Olü  -t-  2  C,oH,,OH  ^  Ca, .  (^H<[-|||{{'^J.JJ{  +  HsO. 

Die  Reaktion  ist  also  gerade  wie  beim  I^enzul  und  Chloral  verlaufen. 

Das  entstandene  Ditlivuivltrii-hloriithan  ist  leii-ht  loslich  in  Alkohol, 
Äther.  Aceton  und  Holzgeist,  unlösUch  in  Wasser.  Mit  Salpetersäure 
gibt  es  eine  kristallisierende  Nitroverbindung,  die  sehr  s«']iwer  zu  reinigen 
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ist»  uud  mit  deren  Darstellung  ich  noch  beschäftigt  bin.  In  dünner 
Kalilauge  ist  das  Dithymyltrichloräthan  in  der  Kälte  nicht  löslich,  in 
der  Wärme  und  in  konzentrierter  wird  es  unter  Schwärzung  zersetzt. 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid  geben  beim  Erhitzen  damit 
wohlcharakterisierte  Verbindungen,  deren  Analysen  zeigten,  daß  zwei 
Säurereste  zwei  leicht  disponible  Wasserstoffatome  vertreten  hatten,  die 
Bindung  mit  dem  Fettkörper  also  im  Benzolringe  und  nicht  in  der  OH- 
(Jruppe  stattgefunden  hatte. 

Beim  Kochen  des  in  Alkohol  gelösten  Dithymyltrichloräthans  mit 
Zinkstaub  wird  das  Chlor  ganz  aus  demselben  herausgenommen,  und 
man  erhält,  wenn  man  den  Alkohol  abdestilliert  und  den  dickflüssigen 
Rückstand  in  Wasser  gießt,  eine  weiße,  klebrige,  jedoch  bald  fest 
werdende  Masse,  die  sich  an  der  Luft  und  am  Licht  sehr  leicht  rötet 
Beim  Waschen  mit  sehr  kaltem  Eisessig  bleibt  ein  weißer  Rückstand,* 
der,  einige  Male  im  Vakuum  umkristallisiert,  in  kleinen  Würfeln  er- 
halten wurde.  Eine  Analyse  ergab  annähernd  die  für  Dithymyläthan 
+  1  Mo^.  Essigsäure  passenden  Zahlen.  Bei  längerem,  vorsichtigem 
Trocknen  bei  138  bis  140^  ging  alle  Essigsäure  fort,  und  die  Verbrennung 
ergab  C  80.73  Proz.  uud  H  9,33  Proz.,  während  die  Theorie  C  80,98  und 
H  9,20  verlangt.  —  Es  sind  demnach  alle  drei  Chloratome  durch  drei 
Wasser  Stoff  atome  ersetzt  worden. 

Die  Darstellung  und  Analyse  der  Acetyl Verbindung  ergab,  daß  die 
beiden  OH-Gruppen  noch  intakt  in  dem  Körper  vorhanden  waren. 

Aus  den  Mutterlaugen  der  Kristallisationen,  besonders  aber  aus 
der  Essigsäure,  mit  der  das  Rohprodukt  gewaschen  war,  wurde  durch 
sehr  langes,  fraktioniertes  Umkristallisieren  ein  zweites  chlorfreies  Pro- 
dukt isoliert,  das  gegen  Licht  sehr  unbeständig  war.  Eine  Analyse 
der  aus  Eisessig  erhaltenen,  bei  140^  getrockneten  Kristalle  ergab  für 
C  81,32  Proz.  und  H  8,87  Proz.  Die  Formel  CaaHgsO.^  verlangt 
C  81,48  Proz.  uud  H  8,G4  Proz.  —  Eine  Acetylverbindung  zeigte  bei 
der  Verbrennung  ebenfalls,  daß  der  Körper  2  At.  Wasserstoff  weniger 
enthielt,  al.«»  der  vorher  erwähnte. 

Durch  die  Behandlung  mit  Ziukstaub  sind  denjnach  ebenfalls  die 
drei  Chloratome  herausgenommen,  jedoch  statt  3  nur  1  At.  Wasserstoff 
dafür  eingetreten,  so  daß  zwischen  den  beiden  Kohlenstoffatomen  des 
Aldehydrestes  eine  doppelte  Bindung  statthaben  muß.  Die  Konstitution 
ist  demnach  wohl  foI<^ende  : 

Versuche,  diese  (lop|)elte  Bindung  durch  Brom  oder  ähnliche  Körper 
zu  zersprengen,  führten  zu  negativen  Resultaten,  da  bei  der  ungemein 
großen  Oxydationsfähigkeit  dieses  Körpers  die  sich  bildenden  Produkte 
sofort  verharzen,  so  daß  keine  wohlcharakterisierte  Verbindung  erhalten 
werden  konnte. 
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Oxydiert  man  das  Gemisch  der  beiden  chlorfreien  Körper,  wie  nutt 
es  beim  Bebandebi  mit  Zinkstaub  erhält,  mit  FerridcjankaUimi  in  mi- 
traler Lösung  (bei  Gegenwart  von  Alkalien  yerharzt  alles),  so  sebekki 
sich  unter  Blausäureentwickelung  aus  dem  yerdünnten  Alkohd  mdi 
einiger  Zeit,  oder  schneller  beim  Erwärmen,  eine  Menge  sehr  feiiMi. 
stark  glänze&der,  grüner  Näd eichen  ab.  die  in  ganz  dünner  Schidit  du 
Licht  rot  durchlassen. 

Durch  längeres  Auskochen  mit  Wasser  wurden  alle  Vemnreinigiuga 
von  unorganischen  Körpern  entfernt,  und  die  Kriställchen  yerfarenDa 
dann  ohne  Rückstand  auf  dem  Platinbleche.  Sie  sind  in  den  mdites 
Lösungsmitteln  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich,  bloß  ans  siedenden 
Aceton  lassen  sie  sich,  aber  auch  nur  mit  großen  Verlusten,  n- 
kristallisieren. 

Beim  langen  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigaäareuibydrid  Iqm 
sie  sich  zuletzt  farblos  auf.  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  beinT«^ 
dunsten  ein  mit  Kristallen  durchsetztes  Harz  ab ;  offenbar  die  «t- 
sprechende  Alkohol-  resp.  Acetylverbindung.  I^eider  konnte  <&« 
Körper  noch  nicht  im  analysierbaren  Zustande  erhalten  werden,  di  du 
Harz  hartnäckig  anhaftet  und  außerdem  aus  der  AlkoholverlnndiiBg  u 
der  Luft  die  ursprüngliche  Substanz  regeneriert  wird. 

Die  Analysen  der  grünen  Kry stalle  ergaben  im  Mittel  C  79,61  nd 
H  8,73,  Zahlen,  die  mit  der  Formel  C^^HmOs,  die  für  C  79,52  ni 
H  8,44  verlangt,  ziemlich  gut  übereinstimmen.  Mit  einer  gtsmm 
Sicherheit  kann  man  daher  annehmen,  daß  dieselben  ein  interme&H  { 
Oxydationsprodukt  sind,  wie  das  Chinhydron  etwa,  mit  dem  sieaiek 
die  auffallende  Farbenerscheinung  gemein  haben.  Welche  Konstitatioi 
ihnen  jedoch  zukommt,  und  ob  sie  sich  vom  Äthan-  oder  Äthylenkfirper 
ableiten,  muß  einstweilen  noch  dahingestellt  bleiben. 

Aus  der.  von  den  grünen  Kristtdlen  abfiltrierteu ,  ursprmiglidieii 
Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  gelber,  flockiger 
Niederschlag  ab.  der.  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst,  schöne,  weifie. 
sechsseitige  Tafeln  absetzt.  Dieselben  geben,  mit  Essigsäure  gewisdm 
und  nochmals  umkiistallisiert .  bei  der  Analyse  im  Mittel  77,50  ProL 
für  C  und  8,91  Proz.  für  H.  Diese  Zahlen  stimmen  leidlich  für  die 
Formel  O22H30O3,  die  G  77,20  Proz.  und  H  8,77  fordert,  doch  Beg« 
sie  auch  meder  so  nahe  an  der  Formel  C^sHsf^Os.  die  für  C  77,65  Ptol 
und  für  H  8.24  Proz.  verlangt,  daß  sie  allenfalls  auch  darauf  beiogvo 
werden  können,  um  so  mehr,  da  die  Acetylverbindung  bessere  Ziffern  für 
( '22^28^3  gibt. 

Nach  alledem  scheinen  die  beiden  Oxydationsprodukte,  wie  aofh 
niclit  anders  zu  erwarten.  Gemische  zu  sein,  deren  Trennung  so  schwierig 
ist.  daß  bis  jetzt  noch  kein  genügendes  Resultat  erzielt  werden  konnte, 
um  so  mehr,  da  alle  Operationen  mit  verhältnismäßig  nur  sehr  gering« 
Mengen  ausgeführt  werden  mußten. 

Aus    (leniselben    (irunde.    und    besonders   wegen    der    damit  vff» 
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buudeueu  großen  Verluste.  koDute  auch  eine  Trennung  der  Rohprodukte 
einstweilen  noch  nicht  ausgeführt  werden. 

Zu  dieser  vorläufigen  Mitteilung  hoffe  ich  die  noch  fehlenden  Re- 
sultate binnen  kurzem  noch  hinzufügen  zu  können. 

VI. 

80.    Edm.  ter  Meer:    Über   die  Verbindungen   von    Phenol 

mit  Aldehyden. 

Dimethoxjlphenylmethan. 

Versuche,  die  Verbindung  von  Phenol  mit  Methylal  auf  direktem 
Wege  zu  erhalten,  haben  his  jetzt  noch  zu  keinem  befriedigenden  Re- 
sultat geführt;  stets  entstanden  harzartige,  nicht  kristallisierende,  nicht 
destillierbare  Produkte,  und  ich  versuchte  infolgedessen,  zunächst  die 
Verbindung  von  Anisol  und  Methylal  zu  erhalten,  welche  aller  Voraus- 
j«etzung  nach  der  Destillation  unterworfen  werden  konnte. 

2  bis  3  Mol.  Anisol  (60  g)  und  1  Mol.  Methylal  (15  g)  wurden 
mit  etwa  280  g  Eisessig  verdünnt,  und  hierzu  eine  abgekühlte  Mischung 
von  2  Mol.  konzentrierter  Schwefelsäure  (36  g)  und  derselben  Quantität 
Eisessig  wie  vorher  (280  g)  hinzugegossen.  Die  anfangs  farblose  Flüssig- 
keit erwärmt  sich  etwas,  färbt  sich  bald  rötlich  und  wird  schließ- 
lich schön  blauviolett.  Nach  etwa  24stündigem  Stehen  wird  mit  Natron- 
lauge neutralisiert  und  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Abdestil- 
liereu  des  Äthers  hinterbleibt  eine  dicke,  braune  Masse,  welche  der 
fraktionierten  Destillation  unterworfen  wird.  Bis  200®  gehen  Äther, 
^Methylalkohol.  Anisol  und  Phenol  über :  alsdann  steigt  das  Thermometer 
rasch  bis  360®:  man  wechselt  die  Vorlage  und  destilliert  ohne  Thermo- 
meter weiter.  Es  geht  ein  farbloses  <)1  über,  das  gegen  Ende  der 
Destillation  mehr  und  mehr  durch  Verunreinigungen  gelblich  gefärbt 
ist  und  dann  gesondert  aufgefangen  werden  kann.  Durch  starkes  Ab- 
kühlen in  einer  Eälteniischung  erstarrt  das  Destillat  zu  Kristallen,  die 
mit  einem  Ol  durchtränkt  sind,  w^elches  jedoch  bei  weiterer  Reinigung 
wieder  Kristalle  liefei-t.  Das  Gesamtdestülat  wird  in  wenig  Alkohol 
gelöst,  gut  abgekühlt  und  durch  einen  Kristall  zum  Kristallisieren 
gebracht. 

Der  reine  Korper  fülute  zur  Formel:  Ci-.HieO^. 

1  ^imethoxvlphenyhnethan  :   C H..-:.^^* ir*    /\    nu^- 

Ber.  H     7,(H    Troz. ;  (icf.  H     7,11   l>roz.  und     7,05  Proz. 
„      C    7H,94        .  „     C   78,M»        .  „       78,7.S 

IKe  Bildung  erfolgt  also  nach  folgender  Gleichung: 

Das   Diinethoxylphenylmethan   bildet   kleine,  fettglänzende ,  rhom- 
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bische,  weiße  Blättchen,  die  beim  Kiistalliaieren  prächtig  irisieren.  Sdiaik- 
punkt  52^ ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  dem  des  Quecksilben.  In  \mim 
Alkohol  ist  es  in  jedem  Verhältnis,  in  kaltem  Alkohol,  in  Eiseeng,  ÄtWr, 
Benzol  leicht  löslich;  unlöslich  in  Wasser.  Bildet  leicht  übenitti|0i 
Lösungen.  Eonzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  schön  roter  FiriN^ 
zumal  bei  gelindem  Erwärmen,  auf,  Wasser  fällt  alsdann  die  Snbiiiii 
nicht  mehr.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  gibt  ^tn- 
Produkte. 

Vorläufig  angestellte  Versuche,  die  CHg-Gruppen  durch  Jodmur 
Stoff  zu  eliminieren  und  durch  H  zu  ersetzen,  hatten  keinen  Erfolg. 

Dioxyphenyltrichloräthan. 

Infolge  der  Arbeit  von  Jäger  im  hiesigen  Laboratorium  ober 
Thymol  und  ChloraP)  versuchte  ich  auf  ähnlichem  Wege  eme  w«U- 
charakterisierte  Verbindung  von  Chloral  und  Phenol  zu  erhalten. 

2  Mol  Phenol,  geschmolzen,  und  1  MoL  Chloral  werden  zumubb- 
gegossen  und  mit  Eiswasser  gut  abgekühlt.  Hierzu  gibt  min  etil 
das  nämliche  Volum  von  drei  Raumteilen  konzentrierter  SchwdMn» 
und  einem  Raumteü  Eisessig,  nipimt  das  Gemisch  aus  dem  E«wy« 
heraus  und  gießt,  sobald  Erwärmung,  starke  Rötung  und  heftifi 
Reaktion  eintritt,  sofort  das  Gemisch  unter  Umrühren  in  vi^  Ute 
Wasser.  Es  scheidet  sich  auf  dem  Boden  eine  zähe,  rot  oder  noMt 
gefärbte  Masse  aus,  die  durch  Waschen  und  nach  längerem  Stdun  wä  | 
Wasser  (oft  mehrere  Tage)  fest,  flockig,  körnig  und  zuweilen  kristaffiiiack 
wird.  Auf  dem  Wasserbade  wird  sie  mehrere  Tage  lang  mit  Wt«er 
(iigeriei-t,  und  dieses  häufig  erneuert,  bis  der  Phenolgeruch  verscbwnndn. 
Die  bröcklige,  rote  Masse  wird  getrocknet,  gepulvei-t,  in  Benzol-AIkoM 
gelöst  und  umkristallisiert,  und  die  ausgeschiedenen  kleinen  Knstalk 
mit  kaltem  Benzol  gewaschen. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel:  C14H11CI3O2. 

Dioxj^henyltrichloräthan :  CCI3  —  CH<Cp^Tj*   fkir 

Ber.  H  3,46  Proz.;  C  52,91  Proz.;  Cl  33,54  Proz. 
Gef.   H  3,64       ^        C  52,t*0       „        Cl  33,39 

Die  Entstehung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2  CßHs  .OH  +  CCI3 .  CHO  =  CCI3 .  ^H<^«^*  -^g  +  H,0. 

Das  Dioxyphenyltrichloräthan  bildet  kleine,  weiße  Kristalle.  0 
schmilzt  bei  202*^  unter  Zersetzung.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
Äther,  Eisessig,  heißem  Benzol  und  Toluol,  schwer  löslich  in  kiH« 
Benzol  und  Toluol.  Überschüssige,  siedende  alkoholische  Kalüaag«  löft 
es  mit  roter  Farbe  unter  Abscheidung  von  Chlorkaliam ;  S&uren  scheid« 
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■U  dieser  Lüauug  eüi  roteg,  achmierigea  I'rodukt  au^,  ScLwefelsäare 
«TBrtrt  das  Dioiyplienyltrichloräth  11.11  in  der  Wärme.  Trägt  mao  das- 
■albe  in  raucheode  Salpetersäure  ein,  so  ündet  lieftige  Einwirkaog  statt, 
«  bildeil  aicli  versühiedeue  Niti'okürper ,  die  aus  Eisessig  gut  kristalli- 
flieran.      Mit  der  Untersuchung  dersBlben  bin  ich  nocli  beaohäftigt. 

Durch  längereB  Kochen  von  I  Mol.  C,,H|,ClgOa  mit  etwa  5  Mol. 
&Lsigsäureauh;drid  au  aufsteige u den  Kühler  bildet  aicli  die  Diatietyl- 
verbindung.  Man  übergießt  die  eutatehende  Ijosnng  in  einer  Schale 
ntit  Alkohol,  dampft  dieselbe  auf  dem  Waaxerbade  ein,  wiederholt  diese 
Uparation,  bis  sämtliche  EasigBäure  entfernt,  und  löst  den  Itilcket.aud 
•n  wenig  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  rndial  gruppierte  klei 
N'adeln  aus,  dereu  Verbrennung  die  Formel 

C,  K  Hl  s  Gl,  0( ,  Diacetyl-dioxyphenyltrichlorSthnu 

''^'"^*-^<C„H..O.C,HiO 

Ber.  U   :i,74   ri',.z. :  C  ä3,H0   I'ro^. 
r,et.  H  a,7U        .        C  ü+,02        , 

shmelzpuukt  der  Verbindung:  138". 


Dil 


lyphe 
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Uioiyphenyltriehloräthan  wird  in  Alkuho!  gelöst,  nach  und  nach 
%inkstBub  eingetragen  und  am  aufeteigeudeu  Kühler  gekocht,  bia  die 
lug  durch  Wasser  ausgefällte  organische  Substanz  kein 
Cflilor  mehr  enthalt,  üewöhnlich  ist  dieses  nach  24stnudigem  Sieden 
Alndaun  wird  vom  Zink  abfiltriert  und  dieaex  so  Iniuge  mit 
viedendem  Alkohol  ausgelangt,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Trübung 
mehr  entsteht.  Der  Alkohol  wird  -/.um  groÜen  Teil  ahdestillieH ,  und 
dsB  braune  Produkt  in  Waaeer  gegossen.  Es  fällt  meist  ein  flockiger 
Niederschlag  (zuweilen  ein  schmieriges  l'i-odukt.  das  jedoch  bulil  fest 
wird)  aus.  der  abfiltriert,  gewaschen  und  nus  Eisessig  umkristallisiert 
wird.  In  reinem  Zustande  bildet  der  Kürpur  kleine,  weiße  Kristalle,  die 
■Eur  Formel  CnHijO,,  Dioiyplienvläthyleu ; 

^.r„H.  ,0H 

■^e„H.,  .OH 
fahren. 

BfC  H  6,66  ProK.;  C  7ii,2t  Prnz. 
6ef.  H  5,9B       .       C  -a,-i2 
Der  Körper  sclirnÜKt  unter  teilweiaer  Zersetzung  bei  liHO".     Er  ist 
leicht  liialich  in  Alkohol,  Äther  und  heillem  Eisessig,  schwerer  in  Ueuzol, 
wenig  in  Schwefelkohlenstoff.   Verdünnte  Kalilauge  lünt  ihn  in  der  Kälte 
and  hinterläßt  heim  Eindampfen  Kristalle  der  Khdi Verbindung. 

Kocht  man  1  Tl.  Dioiypheuyläthrleu  iuit4  Tln.  KsaigBäureanhydrid, 

scheiden  sich  Kristalle  der  Acetyl Verbindung  aus.    Durch  Behandeln 

mit  Alkohol    und    rnikristallisiereu   uns    viel    Alkohol  wurden    sie  ge- 


cH,  ^  c<  ;■ 
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reinigt  und  ergaben  bei  der  Yerbrennung  die  Formel  CigHicOi. 
dioxyphenyläthylen  : 

PTT p^-CgBL^ .  0 .  G2H3O 

Ber.  H  5,40  Proz.;  0  72,97  Proz. 
Gef.  H  5,37       „        C  72,70       , 

Die  Verbindung  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  AlkoU, 
Äther,  Benzol,  Eisessig,  Aceton ,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  ut. 
Schmelzpunkt  213<>. 

Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Sulfoderivate  liegen  zur  nfiheren  üilih 
suchung  vor.  Die  Oxydation  hat  bis  jetzt  wenig  ergeben,  didiiBi- 
aktionen  meistens  zu  weit  gehen. 

Ich  werde  die  angeführten  Körper  und  deren  DeriTate  niher  ufar 
suchen,  sowie  andere  charakteristische  Verbindungen  von  Phenoki  ni 
Aldehyden  zu  erhalten  suchen  und  später  darüber  berichten. 

VII. 

81.  W.  Hemilian:   Synthese  des  Triphenylmethanf  und  du 

Methylphenyl-diphenylmethans. 

(Die  Abhandlung  ist  in  dem  Abschnitt  „Dibenzalaceton  und  TriphenybBrtbi' 

abgedruckt.) 

VIII. 

82.  £.   Fischer:     Über  Fluorescein    und   das  Phtalein  du 

Oroins. 

(Die  Abhandlung  ist  in  dorn  Abschnitt  „PhtÄleme"  abgedruckt i 

IX. 
82  a.  E.  Hepp:  Über  die  Verbindungen  von  MonoohloraUMtfd 

mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

(Straübui-jr;  Bor.  7,  1409  [1874].) 

Monocliloraldeliyd  und  Benzol. 

In   einer  früheren  Mitteilung   wurde  bereits  gezeigt  *).   daß  direk 
die  trockene  Destillation  des  Diphenylmonochlorilthans 

C  H2  Cl .  C  H  (Cß  Höjj 

Stilben  entsteht .  indem  Salzsäure  sich  abspaltet  und  die  beiden  früher 
an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundenen  Benzolreste  aidi  iB 
der  Athylengruppe  symmetrisch  verteilen.  Hat  man  das  DiphenyliDOB^ 
chloräthan   durch    vorherige  Destillation   mit  Wasserdämpfen  gerMBift 


')   Ji^T.   (),    14;S9. 
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so  ißt  die  Ausbeute  eine  theoretische  zu  nennen;  nimmt  man  zum  Aus- 
gangspunkt das  rohe  Diphenylmonochloräthan »  so  ist  die  Ausbeute 
dennoch  keine  schlechte  und  beträgt  wenigstens  30  Proz.  des  ange- 
wandten Bichloräthans.     Das  so  erhaltene  Stuben  ist  sofort  rein, 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff  93,33  93,33 

Wasserstoff  6,67  6,50 

und  erst  am  Ende  der  Destillation  destillieren  flüssige  Zersetzungs- 
produkte von  höher  kondensierten  Kohlenwasserstoffen  mit  über  und  in 
der  Retorte  bleibt  eine  schwarze  Kohle. 

Es  war  nun  anzunehmen,  daß  die  molekulare  Umlagerung  nur  der 
Wirkung  der  hohen  Temperatur  zuzuschreiben  sei,  und  daß  man  durch 
weniger  energische,  Salzsäure  entziehende  Mittel  zu  einem  isomeren 
Diphenyläthylen  gelangen  würde.  In  der  Tat  erhält  man  ein  solches 
äußerst  leicht  durch  Kochen  von  rohem  Diphenylmonochloräthan  mit 
alkoholischer  Kalilauge. 

Diphenyläthylen. 

Das  Diphenyläthylen  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Öl  von 
hohem  spezifischem  Gewicht  und  angenehmem  Geruch.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  mit  Äther  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Auch  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  erstarrt  der  Kohlen- 
wasserstoff nicht  im  mindesten  und  wird  bloß  etwas  dickflüssig.  Kr 
siedet  nach  wiederholtem  Rektifizieren  bei  277®  und  läßt  sich  unver- 
ändert und  ohne  Rückstand  destillieren. 

Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 
Kohlenstoff                93,3M  93,77 

Wasserstoff  6,67  6,53 

Der  Kohlenwasserstoff  hat  also  die  empirische  Formel  Cj^Hig  und 
nach  seiner  Entstehung  sowie  nach  seinen  Eigenschaften  ist  er  nichts 
anderes,  als  das  schon  früher  erwartete  Diphenyläthylen  CHj  =  C(C5H5)2. 
Er  ist  also  als  Äthylen  zu  betrachten,  in  dem  zwei  an  dasselbe 
Kohlenstoffatoni  gebundene  Wasserntoffatome  durch  zwei  Benzolreste 
ersetzt  sind. 

Oxydierende  Substanzen .  wie  z.  B.  das  gewöhnliche  Chromsäure- 
gemisch, verwandeln  das  Diphenyläthylen  in  Kohlensäure.  Wasser  und 
Benzopheuon : 

CHa=C  ^.^l;}};'  -f  2  02  =.  <'0<^«  J'   h  HjO  +  CO«. 

Beim  anhaltenden  Kochen  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure 
konnte  man  ebenfalls  das  Entstehen  von  Benzophenon  erwarten;  indes 
wird  der  Kohlenwasserstoff  sofort  nitriert  und  man  erhält  ein  Ol,  das 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Dasselbe  gilt  für  das  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure. 
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lu   konzentrierter   Schwefelsäure    löst    sich   der  Kohlffiiiriieentol 
beim  Erhitzen  auf  unter  Bildung  einer  Sulfosäure. 

Diphenyläthan  gibt  bekanntlich  beim  Durchleiten  durch  gl&haidi 
Röhren  geringe  Mengen  von  Stilben;  es  war  demnach  interenani  ndi 
das  Verhalten  von  Diphenyläthylen  in  der  Hinsicht  zu  studiefen.  Aa 
Ende  der  Operation  hatte  sich  nun  die  Röhre  mit  einer  dicken  Sdudt 
von  stark  glänzender  Kohle  überzogen,  und  die  Vorlage  enthidtöii 
zugleich  nach  Benzol  und  nach  Diphenyl  riechende  Flüssigkeh.  IMm 
wurde  aber  nach  dem  Abdunsten  des  Benzols  zur  pecharUgen  }bm 
und  es  konnte  darin  keine  Spur  Stilben  nachgewiesen  werden.  Dnti- 
lieren  durch  glühende  Röhren  im  Salzsäurestrome  gab  keine  beam 
Resultate. 

Höchst  charakteristisch  ist  das  Verhalten  von  Diphen^ltk^ki 
gegen  Brom.  Eine  auch  sehr  verdünnte  Ix>sung  von  Brom  in  ScMil- 
kohlenstoif  wird  durch  den  Kohlenwasserstoff  so  lange  entfärbt,  bü  of 
1  Mol.  desselben  genau  I  Mol.  Brom  verbraucht  ist.  Nach  knntfM 
beginnt  dann  eine  lebhafte  Bromwasserstoff säureentwickelong,  und  u» 
dem  Bromadditionsprodukt.  GH2Br  .CBr(CeH5)2,  entsteht  wenigitM 
teilweise  ein  durch  Bromwasserstoffsäureabspaltung  sich  dartu  t^ 
leitender  Athylenkörper,  das  Diphenylmonobromäthylen, 

üH2Br.CBr<^«S'^   =   CHBr=C<^«^^  +  HBr. 

Genau  dasselbe  iindet  statt,  wenn  au  Stelle  des  Schwefelkohknitcfa 
Äther  oder  Chloroform  angewendet  wird  und  in  keinem  Falle  voDte« 
gelingen,  das  reine  Bromadditionsprodukt  zu  erhalten.    Es  wird  sobffli 
Verdunsten    des   Verdünnungsmittels    ein    farbloses    Ö\   gewonnen,  du 
noch  beständig  BrH  abgibt   und   welches  beim  längeren  Stehen  an  (kr 
Luft  zu  prachtvollen,  langen  Nadeln  des  obigen  Körpers  erstarrt.  Nock 
schneller  gescliieht  die  Umwandlung,  wenn  man  das  Ol  gelinde  eAiöt 
oder  sogar  der  trockenen  Destillation  unterwirft.    Von  neuem  eutwwckt 
dabei  BrH  und  es  entsteht  wieder  der  reine  Äthylenkörper.     Ob  di«M 
BrH   aber   noch   mit   dem  Körper   chemisch  verbunden  war  oder  ob  h. 
was  wahrscheinlicher  ist,  nur  in  dem  Ol  gelöst,  das  Krist4illi8ieren  dn- 
selben  verhinderte,  mag  für  den  Augenblick  dahingestellt  bleiben. 

Zur    Analyse    wurde    das    Diphenylmonobromäthylen    aus  Ath♦»^ 
Alkohol  umkristallisiert  und  über  H2SO4  getrocknet. 


Borechnet 

Gefunden 

Kotilunstoff 

64,86 

64,90 

Wasserstoff 

4,25 

4,66 

Brom 

:^0,89 

.Hü,37 

Das  Diphenylmonobromäthylen  CHBr  =  CiC^Kr^)^  bildet  «rofe 
bis  zollange .  aber  nicht  meßbare  Prismen ,  die  bei  50**  schmelieu  wk 
über  /iOO"  destillieren.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  Wck 
löslich    in    Äther ,    Aceton    unrl    Schwefelkohlenstoff.     Aus   allen  dies« 
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Lösungsmitteln  kristallisiert  es  aber  ziemlich  schwierig  und  zeigt  nur 
zu  gern  Überschmelzungserscheinungen.  In  chemischer  Hinsicht  ist 
es  dem  von  Goldschmiedt')  beschriebenen  Diphenyldibromäthylen 
vollkommen  analog.  So  verbindet  es  sich  nicht  mit  Brom  und  wird 
von  einer  Chromsäuremiscliung  nur  äußerst  schwierig  angegriffen.  Über- 
haupt ist  seine  Reaktionsfähigkeit  eine  sehr  geringe. 

Jod  wirkt  auf  das  Diphenyläthylen  nicht  ein,  zum  Unterschiede 
vom  Styrol,  mit  dem  es  sonst  große  Analogie  zeigt. 

Von  Chlor  wird  es  dagegen  äußerst  leicht  angegriffen.  In  reines 
Diphenyläthylen  wurde  Chlorgas  im  langsamen  Strome  eingeleitet, 
während  von  außen  für  gute  Abkühlung  gesorgt  war.  Chlorwasser- 
stoffsäure  entwich  dabei  in  Strömen,  und  von  neuem  trat  Entwickelung 
von  Salzsäure  ein,  als  man  das  gebildete  Produkt  der  trockenen  Destil- 
lation unterwarf.  Zur  Analyse  wurde  das  leicht  erstarrende  Destillat 
ans  Äther- Alkohol  umkristallisiert  und  über  H2SO4  getrocknet. 

Berechnet  für  Ci4HjoCl4  Gefunden 

Chlor  28,51  28,16 

Es  hat  demnach  der  Körper  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  von  Baeyer  durch  Kochen  von  Diphenyltrichloräthan  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhaltene  Diphenyldichloräthylen.  In  physikalischer 
nnd  chemischer  Hinsicht  ist  er  aber  von  diesem  nicht  zu  unterscheiden 
und  nach  einer  gütigen  Mitteilung  von  Herrn  Hintze  stimmt  auch  die 
Kristallform  genau  überein.  so  daß  an  der  Identität  beider  Verbindungen 
wohl  nicht  zu  zweifeln  ist. 

Auch  von  Wasserstoff  zuführenden  Mitteln  wird  das  Diphenyl- 
ftthylen  angegriffen.  So  wird  durch  Erhitzen  desselben  auf  180®  mit 
Jodwasserstoff  säure  (Siedep.  127®)  und  rotem  Phosphor  ein  Ol  erhalten, 
das  nicht  mehr  das  für  Diphenyläthylen  so  charakteristische  Ver- 
halten gegen  Brom  zeigt.  Höchst  wahrscheinlich  ist  es  Diphenyläthan, 
CH3 .  CH(C6H5)2;  indes  war  nicht  mehr  genug  Material  zur  weiteren 
Untersuchung  vorhanden. 

Neben  dem  Diphenyläthylen  entsteht  als  Nebenprodukt  und  in  sehr 
geringer  Menge  eyi  fester  hochsiedender  Kohlenwasserstoff,  der  zur 
Analyse  aus  Äther  umkristallisiert  wurde. 

Gefunden  Berechnet  für  C14H1, 

Kohlen8t'»ff  92,42  93,33 

Wasserstoff  6,21  6,67 

Möglicherweise  ist  es  ein  einfaches  Kondensationsprodukt  des 
Diphenyläthylens ;  aus  der  Analyse  läßt  sich  aber  kein  sicherer  Schluß 
ziehen. 

Der  Kohlenwasserstoff  kristallisiert  aus  Äther  in  kleinen  glänzenden 
Blättchen.    Er  schmilzt  bei  190**  und  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 


*)  Ber.  6,  985. 
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und  in  Äther.  In  Jjösung  von  Äther  oder  Schwefelkohlenstoff  Tcrbmdil 
er  sich  nicht  direkt  mit  Brom. 

Es  war  nun  interessant,  die  Synthese  von  Stilben  nnd  laostilb« 
auf  andere  Weise  zu  versuchen.  So  hätte  man  beide  Kohlen¥llM^ 
Htoffe  aus  den  beiden  Chlorstyrolen 

CeHß  .  CGI  =  CHa     und     CeHg .  GH  =  CHCl 

erhalten  können,  indem  man  darin,  sei  es  nach  der  Fittigschenodff 
nach  der  Z in ck eschen  Methode,  ehi  Ghloratom  durch  die  Phesyl- 
gruppe  ersetzte.  Bis  jetzt  ist  mir  aber  eine  solche  Synthese  nicht  gi> 
lungen. 

In  der  chemischen  Literatur  befindet  sich  schon  eine  Angil»  Ikr 
ein  sogenanntes  Isostüben.  Im  Laufe  ihrer  schönen  Untersadaspi 
über  das  Benzoin  erhielten  nämlich  Jena  und  Limpricht')  boi 
Destillieren  von  Benzoin  über  glühenden  Zinkstaub  unter  andiercB  ot 
ölförmige  Verbindung,  die  bei  circa  260®  siedete  und  auf  wddie4i 
Brom  in  ätherischer  Lösung  scheinbar  ohne  Einwirkung  blieb.  DoMi* 
ungeachtet  glaubten  letztgenannte  Forscher  einen  mit  Stilben  iwiMni 
oder  polymeren  Körper  unter  den  Händen  zu  haben;  das  Yeiiiiltai iit 
aber  eher  dasjenige  von  Diphenyläthan  als  von  DiphenyUthjl»t  wi 
auch  eine  Analyse  von  Jena  und  Limpricht  ist  keineshOfl  oil- 
gebend. 


Kohlenstoff 
"Wasserstoflc 


Berechnet  für 
C14H1,  C14H14 

93,33  92,31 

6,67  7,69 


Gefunden 
Jena  und  Limprieht 
92,3 

7  *> 


Ich   erhielt  nun,    genau  nach   den  Angaben  verfahrend,  ebenWIi 
ein  farbloses,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  melir  erstarrend«  Ä 
und   unterwarf  es   sofort  der  Oxydation  mit  dem  gewöhnlichen  Cbit»- 
Säuregemisch.     Nach   eintägigem  Kochen  war  indes  in  der  Flüsaigkat 
nichts   anderes  als  eine  geringe  Menge  Benzoesäure  aufzufinden.    V« 
Benzophenon   auch   keine  Spur.     Ich  wiederholte  das  Experiment  Mcfc 
einmal,   aber   mit   demselben   Erfolg.     Eine  weitere  Untersuchung  «l» 
immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftretenden  Ols   lag  außeiiiilb  d» 
Grenzen   meiner  Arbeit .   und   nur   so   viel  kann  ich  mit  Sicherheit  be- 
haupten ,   daß  das  von  mir  untersuchte  Ol  weder  Diphenyläthylen  noA 
Diphenyläthan   enthielt.     Somit  wäre   das  Kochen   von   Diphenylmono- 
chloräthan   mit   alkoholischer  Kalilauge  bis  jetzt  der  einzige  Weg,  ■■ 
das  Diphenyläthylen  zu  beschaffen. 

Monochloraldehyd  und  Tolu'ol. 

Schon  früher  habe  ich   das  Dimethylstilben   in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Goldschmiedt  beschrieben*). 


M  Lieb.  Ann.  155,  91.  —  ')  Ber.  6,   1504. 
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Wie  das  Diinethylsülben  dem  Stilben  entspricht^  so  entspricht  dem 
IKidienyläthylen  das  auf  dieselbe  Weise  zu  gewinnende  Ditolyläthylen 

r«  TT    r«---^^6  H4  .  0  Hs 

^°»  — ^<C,H,.CHs 

Bereclinet  Gefunden 

Kohlenstoff  92,31  92,19 

Wasserstoff  7,69  7,87 

Ditolyläthylen. 

Das  Ditolyläthylen  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Ol  von 
liohem  spezifischem  Gewicht  und  angenehmem  Qeruch.  Der  Siedepunkt 
Kegt  bei  304  bis  30öo. 

Eline  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  den 
Kohlenwasserstoff  so  lange  entfärbt,  bis  auf  1  Mol.  desselben  1  Mol. 
^Krom  verbraucht  ist,  dann  entweicht  BrH  in  Strömen,  und  es  bleibt 
^Ein  farbloses  öl  zurück:  das  Ditolylmonobromäthylen.  Dieser  Körper 
^irstarrt  aber  ungleich  schwieriger  als  die  entsprechende  Benzol- 
Verbindung. 

Es  schien  noch  interessant,  das  Verhalten  des  Ditolyläthylens  gegen 
Oxydationsmittel  zu  studieren.  In  einem  kleinen  Kolben  wurden  9  Tle. 
konzentrierte  Schwefelsäure  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt 
Xind  damit  6  Tle.  KaUumbichromat  zusammengebracht.  Als  ich  nun 
am  dem  noch  nicht  vollständig  erkalteten  Gemische  etwa  1  g  Kohlen- 
wasserstoff hinzugab,  fand  sofort  beträchtliche  Erwärmung  statt,  das 
öl  wurde  unter  C02-Entwickelung  lebhaft  angegriffen  und  nach  Verlauf 
von  wenigen  Minuten  ,war  die  Reaktion  zu  Ende.  Man  erhält  so  das 
von  Fischer  und  Weiler*)  vor  kurzem  beschriebene  Ditolylketon. 

^^^^CßK^ .  CH3 
Uß  ±±4.0113 

Es  sind  prachtvolle  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei  94^  beobachtet 
wurde. 

Monochloraldehyd  und  Äthylbenzol. 

Beim  Äthylbenzol  wurde  nun  das  Produkt  der  trockenen  Destil- 
lation des  rohen  Diäthylphenylmonochloräthuus 

CH,Cl-CH<J^«j;*[^«5' 

untersucht,  weil  es  mir  interessant  schien,  ob  die  beim  Benzol  und 
Toluol  stattfindende  molekulare  Umlagerung  auch  bei  höheren  Kohlen- 
wasserstoffen vor  sich  geht.  Die  Reaktion  verläuft  nun  beim  Äthyl- 
benzol in  derselben  Weise  wie  beim  Benzol  oder  Toluol.  und  das  Diäthyl- 


*)  Ber.  7,  11  »3. 
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stilben  wurde  genau  auf  die  schon  öfter  besprochene  Webe  erfaiüai. 
Um  einen  Begriff  über  die  Ausbeute  zu  geben,  will  ich  enrihnen,  dil 
ich  aus  48  g  Bichloräther  und  70  g  Äthylbenzol  in  einer  OpentM 
12,5  g  Diäthylstilben  gewann. 

Diäthylstilben. 

Nach  dem  Auspressen  und  einmaligen  Umkristallisieren  ans  kodMh 
dem  Alkohol  wurde  der  Kohlenwasserstoff  der  Analyse  onterworlok. 


Bereöhnet 

Gefanden 

Kohlenstoff 

91,53 

91,32 

W  asserstoff 

8,47 

8,39 

Der  Kohlenwasserstoff  hat  also  die  empirische  Formel  CigHn  vi 
nach   seinen  Eigenschaften  ist  er  nichts  anderes  als  das  Diäth^ftüboi 

II 

Er  ist  also  als  Äthylen  zu  betrachten,  in  dem  zwei  nicht  an  demsdba 
Kohlenstoffatom  gebundene  Wasserstoffatome  durch  Äthylbeniok  w- 
setzt  sind. 

Das  Diäthylstilben  bildet  farblose,  geruchlose,  perlmuttergUiiMifc 
Blättchen,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol nikr. 
in  Äther  und  Scliwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Es  ist  im  aIlg^ 
meinen  vielleicht  etwas  leichter  löslich  als  das  Dimethylstilben.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  134,5";  es  destilliert  bei  hoher  Temperatur  m- 
zersetzt. 

Der  Kohlenwasserstoff,  in  Lc">Hung  von  vither  oder  SchwefelkoUen- 
Stoff,  verbindet  sich  direkt  mit  Brom;  dabei  findet  aber,  selbst  wew 
mau  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  arbeitet,  eine  beträchthche  BrH- 
Entwickelung  statt,  und  das  Brom  wirkt  zugleich  substituierend,  wlh^ 
scheinlich  auf  die  im  Diäthylstilben  enthaltenen  Äthylgmppen.  Bii 
jetzt  ist  es  mii*  nicht  gelungen,  einen  einheitlichen  Körper  zu  gewinnÄ 

Am  meisten  Interesse  beans])rucht  das  Verhalten  des  Diäthylstilbew 
gegen  Oxydationsmittel.  1  \'ol.  Salpetersäure  von  1,4  spez.  Gew.  wurde 
mit  dem  .SVa^^^^böii  ^<>1- ^^^i'^^^r  verdünnt  und  damit  der  Kohlenwasser- 
stoff am  Rückflußkühler  in  gelindem  Sieden  gehalten.  Dabei  beginnt 
schon  nach  kurzer  Zeit  die  Ausscheidung  einer  weißen,  nicht  kristalb- 
nischen  Säure,  deren  Menge  langsam  zununmt.  Nach  zwei  Tagen  waren 
etwa  2  g  des  KohlcuwasserstolTs  oxydiert.  Es  wurde  nun  die  gebildete 
Säure  abgegossen .  und  der  rückständige  Kohlenwasserstoff  mit  friacher 
Salpetersäure  in  derselben  Weise  behandelt,  bis  auch  diese  Portion  bei» 
nahe  vollständig  oxydiert  war.  Die  so  gewonnene  Säure  wurde  in 
kohlensaurem  Natron  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  mit  Wasjer- 
dämpfen   destilliert.      Mit  Wasserdämpfen   ging  indes  nichts  über,  uwl 
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im  Kolben  blieb  eiue  auch  in  kocliendem  Wasser  ^unlösliche  Säure. 
Diese  ist  nur  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  von 
einer  großen  Menge  gleichzeitig  gebildeter  Nitrosäure  zu  befreien.  Es 
geschieht  sehr  leicht,  daß  beim  Versetzen  mit  kohlensaurem  Natron  die 
filtrierte  Lösung  noch  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigt,  und  in  dem  FaUe 
bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  die  mit  Salzsäure  gefäUte  Säure  noch- 
mals mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  behandeln.  Aus  der  farblosen  Lösung 
scheidet  nun  Salzsäure  reine  Terephtalsäure  aus. 

Auch  Athylbenzoesäure  gibt  beim  Oxydieren  mit  Salpetersäure 
Terephtalsäure;  indes  bemerkt  Fittig*)  ausdrücklich,  daß  sich  keine 
Spur  dieser  letzteren  bildet,  wenn  man  Salpetersäure  von  1,39  spez. 
€rew.  mit  dem  2  Va  dachen  Vol.  Wasser  verdünnt.  In  meinem  Falle 
mußte  um  so  mehr  einmal  gebildete  Athylbenzoesäure  vollkommen  un- 
versehrt bleiben. 

Bei  der  Oxydation  von  Diäthylstilben  werden  demnach  zuerst  die 
Athylgruppen  angegriffen;  die  gebildete  Säure 

H  0 .  Cß  H.4 .  G  O2  H 


H  0 .  Gg  H.4  .  G  O2  M 

kann  aber  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht  bestehen  und  spaltet  sich 
durch  Sauerstoffzufuhr  in  2  Mol.  Terephtalsäure.  Auch  das  Diäthyl- 
stilben gehört  daher  der  Parareihe  an. 

Monochloraldehyd  und  Xylol. 

Ebenso  wie  bei  der  Verbindung  des  Monochloraldehyds  mit  Äthyl- 
benzol wurde  bei  derjenigen  mit  Xylol  nur  das  Produkt  der  trockenen 
Destillation  untersucht.  Die  Darstellung  geschah  absolut  in  der  beim 
Diphenylmonochloräthan  beschriebenen  Weise ;  indes  zeigte  das  ge- 
wonnene Produkt  keine  große  Lust  zum  Erstarren  und  wurde  deshalb 
einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen,  wobei  zwischen  326  bis 
340®  ein  beim  längeren  Stehen  teilweise  erstarrendes  Öl  übergeht. 

Der  so  erhaltene  feste  Körper  wurde  zur  Trennung  vom  noch 
flüssig  gebliebenen  Auteile  mit  der  Bunsen sehen  Pumpe  abfiltriert, 
zwischen  Fließpapier  gut  ausgepreßt  und  aus  Alkohol  umkristallisiert. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff  91,53  91,00 

Wasserstoff  8,47  8,70 

Danach  kommt  dem  Körper  die  Formel 


CH.  CßHa  .  (0113)2 
CH.CßHg .  (0113)2 


zu. 


*)  Lieb.  Ann.  144,  294. 

Baeyer,  Getamtnelte  Werke  og 
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Tetramethylätilbeu. 

Das  TetramethylBtilbeu  bildet  glä  uzende  KritftalUplitter ,  die  hei 
lOÖ  biH  106®  Bchmebsen  und  unzerdetzt  destillieren.  Das  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel  ist  im  allgemeinen  dasjenige  des  Dlfithylstilbens. 
Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  löslicher  in 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff. 

In  Lösung  von  Äther  oder  Scliwefelkohlenstoff  verbindet  sich  der 
Kohlenwasserstoff  direkt  mit  Brom,  und  es  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  kleine  glänzende  Nadeln  aus,  die  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff 
sehr  schwer  löslich  sind.  Das  Produkt  konnte  wegen  der  geringen 
Menge  des  vorhandenen  Muterinls  nicht  näher  untersucht  werden. 

Neben  dem  festen  Tetramethylstilben  entsteht  nämlich  eine  ziemlich 
große  Menge  von  einem  flüssigen,   bei  etwa  335®  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff.    Dieser  konnte   nicht  frei   von   dem  darin  gelösten  Stilbeu 
erhalten  w^erden;  es  ist  aber  keinem  Zweifel  unterworfen,  daß  hier  em 
wirkliches  Isomeres   vom  Tetramethylstilbeu   vorliegt.     Eine   auch   sehr 
verdünnte   Lösung   von  Brom    in   Schwefelkohlenstoff   wird    durch   den 
Kohlenwasserstoff  zuerst  entfärbt,  dann  entweicht  BrH  in  Strömen  und 
nach  dem  x^bfiltrieren   von  Spuren  von  Tetramethylstübenbromid  bleibt 
ein  farbloses  ()l,  das  auch  beim  längeren  Stehen  au  der  Luft  nicht  erstarrt. 
Um  dieses  eigentümliche  Verhalten  zu  erklären,  sah  ich  mich  ver- 
anlaßt,  aus  festem  Parabromtoluol  synthetisches  Paraxylol  darzustelleu. 
und  das  aus   diesem  erhaltene  Tetramethyldiphenybnonochloräthan  der 
ti*ockeneu  Destillation  zu  unterwerfen.     So  wurden  aus  2i)  g  Xylol  und 
19  g  Bichloräther   etwa   2,5  g  einer  ölförniigen   Verbindung  und   0.3  <r 
von  einem  festen  Kohlenwasserstoff  erlialteu. 

Das  Ol  zeigte  das  schon  öfter  besc^hriebene  Vorlialten  gegen  Brom  und 
wui'de  sonst  nicht  näher  untersutrht.  Es  ist  wohl  ein  TetramethyUsostilben. 
welches  die  beiden  Metiiyl^^ruppeu  in  der  Parastellung  enthält. 

Der  feste  Kolilenwasserstoff  wuide  ausgepreßt  und  einmal  aus 
kochendem  Alkohol  unikristallisiert.  Man  erhält  so  i^länzende  Blättchen, 
die  bei  157^  schmelzen  und  bei  lioiier  TenijuMatnr  unverändert  destil- 
lieren. In  allen  Lnsuuffsnuttoln  ist  er  noch  wcnii^cr  löslicli  als  die  schon 
bes<!hriebenen  Stilbene. 

Die  Analyse  ergab: 


IJ«  rochnit 

(Mfini(i»'n 

Kohlenstoff 

*M,:-:s 

5M,:)1 

Wasst^rstoff 

8,47 

^,r)»i 

Der  Körper  ist  also  mit  dem  Diätliylrttin)en  und  dem  vorigen 
Tetramethylstilben  isomer,  und  seinem  Aussehen  nacli  ist  er  ein  Tetra- 
motbylstilluMi 

iic-c„H3(cir,), 
hc--c«ii,((;h,). 


VI.    über  Wasserentziehuiij/:  und  Kondensation.  563 

worin  die  beiden  CH3- Gruppen  in  der  Parastellung  enthalten  sind. 
Nach  den  heutigen  Anschauungen  kann  aber  nur  ein  Substitntions- 
produkt  von  bisubstituierten  Benzolen  in  der  Stellung  1.4  existieren, 
und  demnach  wäre  die  Konstitution  dieses  Tetramethylstilbens  voll- 
ständig festgestellt. 

Im  Steinkohlenteerxylol  kommt  dagegen  neben  einer  kleinen  Menge 
Paraxylol  eine  sehr  viel  größere  Quantität  Metaxylol  (1.3)  vor,  und  aus 
dem  Metaxylol  könnten  drei  nur  durch  die  Stellung  der  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoffatome  verschiedene  Stilbene  entstehen.  Nach  den 
beim  Dimethylstilben  gemachten  Beobachtungen  war  es  also  interessant, 
die  Oxydationsprodukte  des  gewöhnlichen  Tetramethylstilbens  zu  unter- 
suchen. 

Salpetersäure  von  1,4  spez.  Gew.  wurde  mit  dem  dreifachen  Volum 
Wasser  verdünnt  und  damit  eine  verhältnismäßig  geringe  Menge  Kohlen- 
wasserstoff mit  Rückflußkühler  24  Stunden  gekocht.  Nach  dieser  Zeit 
war  die  Oxydation  beendigt,  und  es  schied  sich  beim  Erk&lten  eine  an- 
sehnliche Menge  eines  weißen,  kristallinischen  Niederschlages  ab.  Die 
Säure  wurde  nun  mit  Wasserdämpfen  überdestilliert,  abfiltriert,  ab- 
gepreßt und  zur  Entfernung  von  Spuren  von  Nitrokörpern  einige  Zeit 
mit  Zinn  und  konzentrierter  Salzsäure  gekocht,  dann  in  kohlensaurem 
Natron  aufgelöst  und  aus  der  filtrierten  Lösung  durch  Salzsäure  wieder 
abgeschieden.  Mau  erhält  so  ziemlich  reine  Xylylsäure  (1.2.4)  vom 
Schmelzpunkt  122^.  Denselben  Schmelzpunkt  fand  Kekulö  iür  seine 
aus  gewöhnlichem  Bromxylol  mit  Natrium  und  Kohlensäure  dargestellte 
Xylylsäure,  während   reine  Xylylsäure  nach  Fittig  bei  126®  schmilzt. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  nur  einmal  aus  Alkohol  umkri- 
stallisiert. 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff  72,00  71,69 

Wasserstoff  6,67  6,84 

Beim  Xylol  geht  also  wie  beim  Toluol  das  eine  CHg  au  die  Para- 
stellung, gegenüber  den  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen ,  und 
somit  ist  die  Stellung  der  anderen  Methylgruppen  durch  die  Stellung 
1.3  des  Xylols  festgestellt.  Es  ist  also  das  Tetramethylstilben  aus 
Steinkohlenteerxylol  zum  größten  Teil  wenigstens 


H3C<^'        "i>— CHrr-  CH— <^'        '^)CHs. 


\3 


ja/  X2 %/ 

(^±13  OH3 

Monochloraldehyd   und  Mesitylen. 

Beim  Mesitvlen  wurde  das  eine  Mal  Bichloräther,  das  andere  Mal 
nach  Paterno  dargestelltes  Monochloracetal  zum  Ausgangspunkt  ge- 
nommen. In  beiden  Fällen  war  aber  die  Ausbeute  am  Produkt  der 
trockenen  Destillation   so  gering,   daß   eine   nähere   Untersuchung  mit 

36* 
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großen  Kosten  verbunden  gewesen  wäre.  Immerhin  steht  fest,  dsft  dw 
Hanptmenge  nach  ein  ziemlich  hochsiedendes  öl  entsteht,  welches  genu 
das  Verhalten  des  Diphenyläthylens  zeigt  and  höchst  wahndumfidi 
nichts  anderes  ist  als  ein  Hexamethylisostilben 

Eine  auch  sehr  verdünnte  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohkutal 
wird  durch  den  Kohlenwasserstoff  zuerst  vollkommen  entfärbt,  dui 
entweicht  BrH  in  Strömen  und  es  bleibt  ein  beim  längeren  Stdicoa 
der  Luft  erstarrendes  Öl.  Man  erhält  so  prachtvolle  Prismen,  ditW 
niedriger  Temperatur  schmelzen;  aber  selbst  bei  sehr  langem  Staba 
erstarrte  das  Ol  nie  vollständig,  und  die  Destillation  schien  es  teihnin 
zu  zerstören. 

Monochloraldehyd  und  Ghlorbenzol. 

Während  bei  substituierten  Benzolen,  welche  Methyl  an  Stelle  ist 
Wasserstoff  enthalten ,  man  bis  zum  Mesitylen  hinaufsteigen  maßt  >■ 
das  Molekül  gewissermaßen  so  zu  beschweren,  daß  die  ümlsgonf 
vollkommen  unmöglich  wird,  genügt  schon  der  Eintritt  eines  Gil<ffsioM 
in  das  Benzol,  um  die  Bildung  von  Stilbenen  zu  verhindern  imddv 
Reaktion  ihren  regelmäßigen  Gang  zurückzugeben.  Das  angewindU 
Chlorbenzol  siedete  konstant  bei  132^.  Es  verbindet  sich  weniger  kickt 
mit  Monochloraldehyd  als  das  Benzol  und  das  Produkt  der  trockena 
Destillation  dieser  Verbindung  ist  ein  farbloses ,  bei  etwa  280  bis  285* 
siedendes  Ol.  Allem  Anschein  nach  wird  so  nichts  anderes  erhaitcB 
als  ein  Dichlordiplienyläthylen 

pTT  p^.C6H4Cl 

^^2-^<CeH,Cl 

Von  Natrium  wird  der  Kohlenwasserstoff  äußerst  leicht,  wohl  joAk 
Bildung  von  diphenylartigen  Körpern,  angegriffen.  Mit  Brom  verbindst 
er  sich  weniger  leicbt  als  das  Diphenyläthylen ,  und  auch  von  der  g^ 
wohnlichen  Cbromsäuremiscbung  wird  er  ziemlich  schwer  oxydieft 
Charakteristisch  ist,  daß  bei  der  Oxydation  keine  Spur  einer  tromt- 
tischen  Säure  entsteht,  was  in  der  Begel  nur  bei  Isostilbenen  gesckiikt 

Monochloraldehyd  und  Naphtalin. 

Das  Produkt  der  trockenen  Destillation  des  Dinaphtylmonodikr- 
äthans  ist  ein  über  360^  siedendes  Öl,  welches  auch  beim  läng«« 
Stehen  nicht  erstarrt.  In  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  verbindet  es 
sich  mit  Brom  unter  Entweichen  von  Bromwasserstoffsäure.  Dies  V«^ 
halten  ist  aber  durchaus  nicht  charakteristisch  für  den  Kohlenwasser 
Stoff,  da  Naphtalin  genau  dieselbe  Eigenschaft  zeigt.  Das  so  entstandaie 
Bromid  ist  ein  zähflüssiges  Ol,  das  nicht  näher  untersucht  wurde.   Nor 
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ÄitW^    -    '- ^ 


cli«  OxydatiutL  konute  die  Natur  'les  Kürpera  aufklUren.  War  «s  »in 
dem  Diphenylätbyleii  öntsprecbendes  Dinaphtyiäthylen ,  ao  ninßt«  Di- 
baphtrlketun  untsteheu:  entapracli  ee  dem  StiJben,  ao  mulite  i 
1  Mol.  Koblenwaaserstof!  2  Mol.  NBphtoesüui'e  erhalten.  Letzteres  ist 
tum  .-^cbttLobar  ckr  Fall.  Indes  wird  bei  der  Oxydation  mit  verdUnoter 
Salpetersäure  zugleich  die  Nitrugruppe  iu  deu  KoLleiiwasserätofF  ein- 
gefOhrt  aud  geaaa  wie  Fittig  bei  der  Oxydatiou  vau  Methylnaphtaliu 
«rfaält  mau  auch  hier  eine  Säure  tou  sehr  unliebsamen  Eigen acbafteu, 
die  nicht  oüber  untersucht  wurde.  Ich  glaulje  derinoeL  init  Sicherheit 
ajinehmeu  -^a  können,  daC  beim  Eiliit^eu  der  Verbindung  von  Napbtaliu 
toit  HoDDcbluraldehyd  melekuUre  l'mlagerung  stattgefunden  bat.  uuO 
dafi  dem  Kohlen  was  seri^tofF  iilso  folgende  Formel  /.akommt: 

(;h.o,oH; 


.  Hepp:   Über  die  Verbindung  von  CrotonoMoral  mit 
Benzol. 


Diphenjl  trieb  lorquarten. 
Man   bat  bis  jetzt  Verbindungen  von  Methyl-  und  Athylaldehyd 

mit  aromatischen  Kohlen  was  aeratoSen  kennen  gelernt:  von  höheren 
Aldehyden  wußte  man  nach  den  An^faben  von  Baeyer  nur  so  viel,  daß 
Crotonchlorol  ebenlallw  mit  BenKol  eine  Verbindung  eingeht').  Diese 
BoQ  nnn  etwaa  näher  beacbrieben  werden. 

4  'fle.  Beo/ol  und  5  Tle.  Crotonchloi'aLhydrat  werdeu  unter  beatän- 
digem  Schütteln  mit  einem  Qemiseh  von  etwa  gleichen  Teileu  gewöhn- 
lieber  und  rauchender  Scbwefelsäure  versetzt,  bis  ungefähr  das  drei- 
fache Volumen  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  hinzugegeben  i«t.  Dann 
läßt  man  die  FliiKaigkeit  einen  Tag  ruhig  stehen,  gießt  die  gebildete 
kriHtallinische  Masse  in  das  10-  bis  SOfache  Volumen  Wasser,  befi'eit 
die  wieder  gescbmobeue  Masse  durch  Tifterea  Waschen  mit  heißem 
Wasser  von  unzersetztem  Crotonchlora)  und  läßt  den  Körper  nut«r  An- 
wendung von  Tierkoble  aus  kochendem  Alkohol  auHkristatliaiereu.  Auf 
diesem  Wege  wird  die  Verbindung  sofort  rein  und  beinahe  i|uantita<iv 
•rhklten.      Die  Analyae  ergab : 

BTPohnPt  fürC„H,:,C)^       lipfundeu 
Kohlensbiff  UI,S4  61,39 

WasKrstf'R  4,17  tfib 

Ohlor  ai.lW  ;J4,12 

')  Ber.  6.  223. 
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Demnach  hat  die  Reaktion  wieder  nach  dem  gewöhnlichen  Scfaeoi 
stattgefunden : 

C3H2CI8  .  CHO  +  2  C«He  =  CsHaCla  .  CH(CeH5),  +  fl,0. 

Nnr  in  den  letzten  Matteriaagen  bleiben  Sporen  yod  eineiD 
gelben,  zähflüssigen  öl^  über  dessen  Natar  ich  nichts  näheres  angebea 
kann. 

Das  Diphenyltrichlorqnarten ,  aas  Äther -Alkohol  amkristallidut 
bildet  farblose ,  halbzollange  Prismen ,  die  bei  80®  schmelzen  nsd  bei 
höherer  Temperatur  anter  Salzsäoreentwickelang  sich  zersetzen.  ITL 
löst  sich  bei  25»  in  etwa  2  Tki.  Äther  and  in  48  Tki.  absolaten  Ukikik 
Der  Kohlenwasserstoff  ist  somit  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  od 
leicht  löslich  in  Äther;  er  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in  heifiem  AlkobuL 
Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Über  die  Kristallform  hatte  Herr  0.  Kintze  die  Güte,  mir  f olgin- 
des  mitzuteilen: 

Kristallsystem:  monoklinisch.  Achsenyerhältnis :  ElinodiagoQili(f) 
zur  Orthodiagonale  (fc)  a  :  b  =  1,0865  : 1.  Achsenschiefe  (y)  :=  120*tf 7". 
Flächenzeichen:  00 P,  od -Poo  ,  OP.  Die  farblosen,  durchsichtigeil  Es* 
stalle  sind  nach  p  nadeiförmig  ausgedehnt,  die  Flächen  glänMod.  Db 
Ebene  der  optischen  Achsen  ist  die  Symmetrieebene,  der  Achseowiibl 
ist  spitz  und   die  erste  Mittellinie  ungefähr  parallel  der  Yertihladi». 

Diuitrodipheuyltrichlorquarteu. 

Durch  Eintragen  der  Crotonchloralverbindung  in  rauchende  Sil- 
petersäure  erhalten.  Kristallisiert  aus  Alkohol  in  kleinen,  schwadi  gelb 
gefärbten  Tafeln,  die  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Alkohol  «chwer 
löslich  sind,  leicht  löslich  dagegen  in  Äther.  Benzol  und  Chlorofora. 
Schmilzt  und  zersetzt  sich  beim  weiteren  Erhitzen.  ZusammensetzoDg- 
CieHjiClsCNOa)^  (gefunden  26,27  Proz.  Chlor,  berechnet  26,53  Prox.). 
Gibt  mit  alkoholischeni  Schwefelammonium  eine  nicht  untersuchte  Amido- 
Verbindung. 

Dipheuyltrirhlorijuartendisulfosäure. 

Durch  Erwärmen  der  Crotonchloralverbindung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  erhalten.  Das  Bai-ytsalz  ist  unkristaUinisch  und  wird 
durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Zusammensetznnf: 
CieHnClaSaOgBa  (gefunden  L>2.()0  Proz.  Baryum.  berechnet  23.05  Prox-V 

Die  Einwirkung/  nlkoliolischer  Kalilauge  und  anderer  HCl  ent- 
zielieiider  Mittel  führte  zu  keinem  Resultat.  Überhaupt  war  leider  d*^ 
Produkt  der  p]inwirkuiig  der  weiteren  Reagentien  keineswegs  erfrwi- 
licher  Natur,  und  es  wurden  immer  dicke,  zähflüssige  und  nicht  dc3tillif^ 
bare  Öle  erhalten,  so  daß  von  einer  weiteren  Untersuchung  des  Diphentl- 
trichlorquartens  Abstand  genommen  werden  mußte. 


Tl.    Cbor  WinsercntiiLehui^  fiftÄ 'Föfti 


2c.    Julijan  arabowaki: 


(StniUburg; 


Über  Dlaapbtylmetban  und  einige 
r  Derivate. 


Diuapbtylmetlhau. 

Naplitaliii  reagiui't  mit  Methylal  uut«r  Einwirkaug  vüu  kou;eeii- 
tri«rter  SchwefeUäure  »aUerordeutlich  Bta.rk.  Es  war  daher  ziemlich 
schwer,  die  Bediugongeu  /.u  fiadeo.  bei  welciieo  man  leicht  die  Bildnug 
Von  weiteren  KondeuRatiotisprodukteu  vermeiden  kaun.  Die  Verdünnung 
mit  BittesBig  hat  sieb  bei  neitpin  als  an  zureichend  erwie^ieu  nnd  man 
xnulite  andere  Vei-dünnangsmitte!  suchen,  bei  welchen  die  Iteaktiou 
l>«9Her  gemäßigt  werden  konnte.  Die  beste  I>itratellungHmethüde  ixt  die 
'«]g«ade:  In  '2U  Tln.  Chloroform  werden  -'■  Tle.  Napbtalin  anrgeliiet 
tUid  mit  1  'n.  Methylal  unsaminengemitn-ht .  dann  mit  kaltem  Wasser 
^igekahlt  und  unter  foi-twAbrendem  Abkühlen  10  Tle.  komeeutrierte 
SchwefeleSnre  in  kleinen  yuantitäten  /ugesetut,  Bei  dem  Zusetzen  von 
ficbwetelHänre  muß  das  Ganze  stark  gesi^Iiüttell  werden :  hat  man  alle 
Schwefelsäure  zugesetzt.  !4u  bleibt  die  ganze  .MiHohuug  unter  öfterem 
Tlmscbiitleln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  Stunden  sich  selbst  über- 
langen. Nach  dieser  Zeit  werden  ungefabr  '30  Tle.  Wanser  zugesetzt, 
das  CbloroforiLi  »li destilliert,  der  Rückstand  auf  dem  Seihtuch  abgeseiht, 
mit  Wasser  ansgewaseben,  mit  Äther  ausgekocht,  der  iithenache  Anszng 
durch  rliis  Seihtucli  abültriert,  auf  dem  Scheid etncbter  Tum  Wasser  ge- 
trennt und  dej-  Äther  auf  dem  Wasserbade  vollkummen  ubdestllbert. 
Die  BUrackbleibende  Masse  wirii  anf  freiem  Feuer  iiuu  einer  Itetorte 
destilliert,  bis  die  Temperatur  über  üOtl"  steigt:  dann  wird  die  Ketorte 
fthgekühlt.  die  erhaltene  pechartige,  schwarze  Masse  in  eilte  kleinere 
Retorte  gebracht  und  weiter  auf  freiem  Feuer  destilliert. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  dunkelgeih  gefärbtes  Destillat,  das 
beim    Zusammen  reibe  II    mit   Alkohol    vollkommen   kristallinisch   erstarrt 

nach  dem  Umkristatlisieien  ans  iieiUem  Alkohol  ecbou  ziemlich 
reines  Diuapbtylmetban  liefert  Bei  iler  ersten  Kiistallistition  setzt  sich 
nach  der  Abkfihlnug  zuerst  eine  braune.  öHge  Masse  ab,  von  welcher 
die  klare  t^ösung  abgegossen  wird.  Man  erhfilt  dadurch  viel  schneller 
das  reine  Dinaphtylmethan.  Übrigens  reicht  schon  ein  doppeltes  Kri- 
■t&llisiereu  aus,  um  eineu  fast  vollkonmieu  reinen  Kohlen wasserst^ft  zu 
erlialteu.  Das  rohe  Destillst  betrügt  ungefähr  das  doppelte  Gewicht 
Tou  dem  angewandten  Methylal ;  jedoch  ist  die  Ausbeute  an  reinem 
Diuapbtylmetban  kaum  der  Quantität  von   Methylal  gleich. 

Dag  reine  Dinaplitylmethan  ist  in  Atber.  Chloroform  nnd  Beuzol 
selir  l'islich.  Aus  beiS  gesättigter  alkoboliacbei*  Lösung  kristallisiert  ei 
nach  dem  Abkühlen  in  kurzen,  fiirblosen  I'rismen.  die  sich  in  ungefähr 
15  Tln.    siedendem    und    120   Tbl.  kaltem  Alkohol  hlsen.     Je  reiner  der 
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KohlenwasHerstoff  ist«  desto  feiner  sind  die  Prismen.  Er  achmilitlM 
109^  und  erstarrt  langsam  zu  einer  strahlig  kristallinischen,  faLrUom 
Masse.  Er  destilliert  über  360®  ohne  Zersetzung  und  scheint  eme  obb- 
lich  hohe  Temperatur  zu  ertragen,  da  die  bei  der  ersten  KristalliMtioi 
sich  zuerst  absetzende  ölige  Masse  bei  dem  Destillieren  dordi  »e 
glühende,  mit  Bimsstein  gefüllte  Röhre  noch  ziemlich  viel  Ton  dem  Di- 
naphtylmethan  liefert. 

Das  Dinaphtylmethan ,  aus  Alkohol  xunkristaUisiert  und  ha,  100* 
getrocknet,  besitzt  die  Zusammensetzung  0^1  Hi«. 


Berechnet  für  Cf|H|s 

Gefunden 

I                n 

c.» 

252             94,03 

93,56              9S,90 

H.« 

16               5,97 

6,05               6,06 

268  100,00 

Die  Entstehung  des  Dinaphtylmethans  erklärt  sich  durch  d»  U- 
gende  Gleichung: 

CHa(OCH3)2  +  2  CioH^  =  2  CHsOH  +  CHaCCioH;),. 

Es  war  vor  allem  interessant,  die  Oxydationsprodukte  kenoMii 
lernen,  da  man  die  Bildung  eines  Ketons  erwarten  durfte,  wtkki 
geeignet  ist,  festzustellen,  ob  die  Methangruppe  sich  mit  den  NaphtaEt* 
gruppen  in  der  a-  oder  /S-Stellung  verbindet.  Ich  habe  deäweg«n4i 
Dinaphtylmethan  mit  einem  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kifin 
und  Schwefelsäure  drei  Tage  gekocht  und  in  einer  zugeschmolHMI 
Röhre  auf  140®  während  20  Stunden  erhitzt,  aber  in  beiden  FiDeD  inr 
fast  vollkommen  unverändertes  Dinaphtylmethan  erhalten. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  sechs  StniKi« 
digeriert ,   bildet  es  eine  Sulf osäure .   die  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Mit  Pikrinsäure,  Salpetersäure  und  Brom  bildet  Dinaphtyimethii 
gut  charakterisierte  Verbindungen .   die  im  folgenden  beschrieben  .«iai 

Pikrinsäure  und  Dinaphtylmethan. 

Diuaphtylnietbaii  verhält  sich  gegen  Pikrinsäure  ziemlich  nwifc' 
würdig;  es  verbindet  sich  nämlich  nicht  mit  einem,  sondern  mit  fü 
Molekülen  Pikrinsäure  und  liefert  eine  schön  kristallisierende  Verto* 
(lung  von  der  Zusammensetzung 

C,iHi6-f2CeH20H(N0j)3. 

Es  verbindet  sich  hier  eine  jede  Naphtalingruppe  mit  einem  MokU 
Pikrinsäure,  und  man  sieht  daraus,  wie  vorsichtig  man  bei  der 
muug  der   Molekulargröße   eines   komplizierten  Kohlenwasserstolb 
der  Pikrinsäureverbindung  sein  muß. 

Diese  Verbindung  erhält  man  am  leichtesten ,  wenn  mau  l  MA 
Dinaphtylmethan  mit  2  Mol.  Pikrinsäure  in  der  möglichst  gering« 
Menge  von  siedendem  Chloroform  auflöst  und  zusammenmischt.  ^tA 
dem  Erkalten  .setzen  sich  rotgelbe  Prismen  ab.  die,  mit  Chloroform  »«*- 


c« 

396 

H„ 

22 

Ne 

84 

Ou 

224 

726 
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gewaschen,  unter  dem  Exsiccator   über  Schwefelsäure  getrocknet  und 

verbrannt,  die  folgenden  Zahlen  lieferten: 

Berechnet  Gefunden 

54,55  —  54,29 

3,03  —  3,26 

11,57  11,34  11,69 

30,85  —  — 

100,00 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  142  bis  143^;  mit  Alkalien  und 
Ammoniak  wird  sie  leicht  zersetzt  und  verpufft  beim  Erhitzen  schwach. 

Tetrauitrodiuaphtylmethan. 

Rauchende  und  sogar  gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  sehr  leicht 
auf  Dinaphtylmethan  ein.  Das  Dinaphtylmethan  löst  sich  bald  in  10  Tln. 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  auf:  nach  12  bis  14  Stunden 
setzen  sich  kleine,  rhombische,  fast  farblose  Kristalle  ab,  die,  von  der 
Flüssigkeit  abfiltriert,  mit  Eisessig  und  nachher  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen und  ausgekocht,  im  Exsiccator  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung C2iHi2N40h  zeigten: 

Berechnet  für  C^iHuN^Og  Gefunden 

C,i                252              56,25  56,53 

H,g                  12                2,68  2,97 

N<                   56              12,50  12,11 

Ob                  128              28,57  — 

Es    ist    also     ein    vierfach    nitriertes   Dinaphtylmethan   nach   der 
Gleichung :     ^.^^  jj^^  ^  4  jj  0,  H  -=  C,,  H, ,  (N  0,),  +  4  H,  0 
entstanden,  wahrscheinlich 

Die  leichte  Nitrierung  des  Dinaphtylmethans  ist  sehr  auffallend. 
Es  scheint  die  Anwesenheit  der  Methangruppe  die  Nitrierung  zu  er- 
leichtern, da  ich  auch  von  Dinaphtyltrichlorätban  und  Dinaphtyldichlor- 
äthyleu  schon  in  der  Kälte  nur  vierfacli  nitrierte  Substitutionsprodukte 
erhalten  habe. 

Die  zuerst  fast  farblosen,  rhombischen  Blättchen  von  Nitrodinaph- 
tylmethan  färben  sich  bald  au  dem  Lichte  goldgelb.  Es  scheint  sich 
zwischen  260  bis  270^  vollkoniinen  zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verpufft  es  schwach.  In  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  ist  es  fast  unlöslich;  Anilin  löst  es 
ziemUch  leicht  auf. 

Der  entsprechende  Amidokorper  wurde  nicht  untersucht. 

1 )  i  b  r  o  m  d  i  n  a  p  li  t  y  1  m  e  t  h  a  n. 

Diese  Verbindung  erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  1  Mol.  Di- 
naphtylmethan  in  Äther   lost  und   unter  Abkühlen   mit  kaltem  Wasser 
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langsam  2  MoL  Brom  zusetzt.  Es  entwickelt  sich  BromwaaseniolaiQn 
und  bald  setzt  sich  eine  schwere .  ölige  Flüssigkeit  ab ,  die  nach  dn 
Verdunsten  des  Äthers  kristallinisch  erstarrt.  Diese  kriiUSiiDi^ 
Masse  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heißem  Alkohol  ausgeimckif 
in  wenig  siedendem  Benzol  aufgelöst  und  umkristaUisiert.  Btt  Anra- 
dung  kleinerer  Mengen  ist  es  besser,  nach  dem  Auflösen  in  Boml  n- 
gefähi*  die  Hälfte  Alkohol  zuzusetzen.  Die  auf  diese  Weise  gmmitt 
Substanz  hat,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Exaiccator  getrwfaflt 
die  Zusammensetzung  C2iH24Br2  gezeigt. 


Berechnet  für 

C^iH^Br, 

Gefunden 

I             n 

C.i 

252 

59,15 

59,19              — 

Hu 

14 

3,30 

3,50              — 

Br, 

160 

37,55 

—              37,3 

426  100,00 

Sie  ist  also  ein  zweifach  gebromtes  Dinaphtylmethan .  dtfl  wk 
der  Gleichung: 

CaiHie  +  2Br2  =  C2iH,4Br2  +  2BrH 
entsteht. 

Das  Dibromdinaphtylmethan  zersetzt  sich  zum  kleineren  Tflfl  bei 
der  Destillation.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalüaage  Ueibt « 
uu verseil rt.     Seine  Zusammensetzung  ist  wahrscheinlich  : 

CH2(CioHeBr)2. 

Es  kristallisiert  aus  Alkohol  -  Benzol  in  farblosen ,  kurzen  ^Mm. 
die  sich  in  Warzen  vereinigen,  und  schmilzt  bei  193^  In  Alkohol ü^ 
68  ziemlicli  schwer,  in  Äther.  Benzol  und  Chloroform  viel  leichter  löi&ck. 


95 a.    Otto  Fischer:  Über  Methylanthracen  und  eilige 

Yerbindungeii  desselben. 

(Strtilihurg:  Ber.  8,  675  [1875].) 

Vor  kurzem  Iiaben  Weiler  und  ich  ^)  mitgeteilt,  daß  sowohl  Di- 
methylphenylnietliaii .  wie  auch  -äthan  sich  in  der  Hitze  zu  Methyl- 
anthracei)  koudeu.sieren. 

Wenn  man  Metliylantliraceu  in  Eisessiglösuug  mit  Chromsinre 
oxydiert,  so  erhält  man.  wie  früher  dchon  erwähnt,  nicht  Methylanthrt- 
chinon,  sondern  die  bei  283 ^  sclunelzende  Anthrachinoncarbonslnre- 
welche  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Anthrachinon  gibt. 

Eine  mit  letzteier  wolü  identische  Säure  wurde  kürzlich  tod 
Lieb  er  mann  und  von  Rath'-^)  beim  Oxydieren  der  AnthraceDcarboi- 
säure  erlialten. 


•)  Bor.  7,   11><H  und  llv<6.  —  *;  Ber.  8,  248. 


Ülier  Waseerentziehiing  uiid  KoDdonsatJui 
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u  aber  Methyl  an  thraceo  in  überacküssigem  Alkohol,  setzt 
d»rBiif  gewöhiiliche  konzentrierte  Salpetersäure  zn  und  erwärmt  einige 
,Z^t  aof  dem  Waaaerbftde ,  ho  tritt  durch  Oxydation  des  Alkohola  be- 
:k«iuitlich  eine  lebhafte  Reaktion  ein.  Man  läßt  den  Alkohol  von  selbst 
auf    uu gefähr   eiu    Drittel    abdampfen    nnd    gießt    dann    ein    wenig 


"Was 
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Tfiedei'schlag   ab 

'Irösaag  versetzt 

UclieQ  Korper»  z 

Der  K'irper 
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mit  WaBsi 
D  mit  Waaser.   un 
halten, 
r  nach  dem  Aui^w 


^ 
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gut 
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gelber .   kristalliniflchi 
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lOO.ÜU 

llas  MethylaothrAchinon  schmilzt  bei  162  bin  IfiM".  Ks  lüst  sii*h 
^enilirb  leicht  in  Äther.  Aceton,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol. 
Ibchwer  in  Eisessig  und  Benzol.  Ans  diesen  Lüxuugsmitteln  scheidet  ea 
»icL  kristallinisch  oder  in  kleinen,  gelben  Nädelchen  ab.  Mit  Zinkatnub 
"Xad  Natronlange  erwärmt,  gibt  es  die  [.iebermnu  n  sehe  Anthrii- 
«hinonreaktioii. 

Wenn  man  Methylauthi'ctfhiuon  in  ächwefelkohlenatoffloaaug  Diit 
Brom  iu  eine  Höhre  einschließt  und  mehrere  Stunden  im  Wasaerbade 
erhitzt,  fo  erhält  man  eine  gut  kiiatallisierende  Brom  verbin  dang,  welche, 
mit  Ätzknli  auf  180  bia  300"  geschmolzen,  einen  dem  Alizarin  AhuKchen 
FsrbstolT  gibt. 

Am  be^t^n  erhält  mau  letzteren  ti 
sn  diesem  Zwecke  Methyl  au  thrac-h  in  u 
Gewicht    von    rauchender  Scliwetelsiiur 

bis  270".  gieüt  die  noch  nicht  ganü  erkaltete  Flüssigkeit  i 
neutralisiert  mit  kohleueaurem  Baryt  oder  mit  Kreide,  kocht  mehrere 
Uale  die  schwer)^ alichen  Baryt-  oder  Kalkaalze  mit  \VasHer  auf  Diid 
filtriert  vom  abgeschiedenen  srbwelelsanren  Baryt  oder  Kalk  ab.  Die 
Lü^ung  dea  Kalk-  uder  Barytaalzett  zersetzt  man  mit  kohlensaurem  Kali 
und  verdampft  dif  abliltrierte  Lösung  des  KaUaalzea  zur  Trockne. 
Sohiidl^t  mau  nun  dieses  Ealiaalz  mit  überKchüsaigeni  Atzkali  auf  2(1(1°, 
so  nimmt  die  Schmelze  alabatd  die  Farbenerscheinungen  der  gewiihn- 
lieben  Alixarinnclimelze  an.  Salzaänre  fällt  den  FarbutotT  iu  gelbbranuen 
Flocken.  Man  reinigt  ihn  am  lie<<t«n  dnri'li  Sublimation.  Er  <tubllmiert 
lieim   Erhitzen   über  200"  in  roten  BiiarheK-ken,      Oder  nmn  kriatnllisiert 


r  Sulfosäure.    Mau  erhitzt 
L  mit  dem  fünf-  bia  sechsfachen 
ing  auf  250 
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mehrere  Male  aus  Alkohol  und  aus  Aceton  um ,  und  man  erikält  Mch 
iu  dieser  Weise  den  Körper  rein. 

Der  Analyse  des  Körpers  gemäß  ist  derselbe  MethylaUzuin. 


Berechnet 

Gefunden 

C|5 

70,87 

71,12 

H.0 

8,94 

3.83 

O4 

25,19 

— 

100,00 

Leider  konnte  der  geringen  Menge  wegen  nur  eine  Aiialpe  wur 
geführt  werden.  Das  Methylalizarin  löst  sich  in  Alkalien  mit  Um- 
violetter  Farbe;  Kalk  und  Barytsalze  erzeugen  damit  blaue  IMv* 
schlage. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  250  bis  252^  gefunden  ^).  DasMekkj}- 
alizarin  färbt  mit  Eisen  oder  Tonerde  gebeizte  Baumwolle  dem  Afiam 
sehr  ähnlich  und  ist  auch  seinem  sonstigen  Verhalten  gemifi  öa 
letzteren  sehr  ähnlich.  So  hat  auch  Herr  Kundt,  welcher  die  Qiti 
gehabt  hat,  das  Methylalizarin  optisch  zu  untersuchen,  keinen  irgwM 
erheblichen  Unterschied  zwischen  den  Absorptionsspektren  gehodüi 
welche  beide  Substanzen,  in  alkoholischem  Kali  gelöst,  zeigen.  Es  ni 
daher  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Methylalizarin  gewöhnHcliea  Afium 
beigemengt  enthält ,  welches  leicht  beim  Schmelzen  mit  KaU  dut^  Ab- 
spaltung der  Methylgruppe  entstehen  könnte. 


115.  Rudolf  Fabinyi:  Über  DiphenoläthuL 

(München;  Ber.  11,  283  [1878].) 

Ter  Meer  bat  durch  Behandlung  von  Phenol  mit  Chloral  nwl 
konzentrierter  Schwefelsäure  Dipheuoltrichloräthan  dargestellt;  Verwehe, 
durch  wasserentziehende  Mittel  Phenol  mit  Aldehyd  zu  Terbbdra. 
führten  aber  bisher  zu  keinem  befriedigenden  Resultat;  es  entatandci 
stets  harzartige  Massen,  die  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  wtrt&- 

Auf  Rat  des  Herrn  Baeyer  unternahm  ich  die  nochmalige  U]lte^ 
suchung  dieses  Gegenstandes,  und  es  ist  mir  schließlich  gelungen,  dk 
vorausgesetzte  einfachste  Verbindung  von  Phenol  mit  gewöbslicbiB 
Aldehyd  und  deren  Benzoylderivat  in  reinem,  kristallinischem  ZusUndi^ 
zu  erhalten. 

Das  eingeschlagene  Verfahren  beruhte  auf  der  Anwendung  vt* 
Zinntetrachlorid  ^),   welches   iu    eine   kalt   gehaltene  Mischung  von  g^ 


M  Ben  Schmelzpunkt  des  ganz  reinen  Alizarin  s  fand  ich  in  ÜberöB* 
Stimmung  mit  Liebermann  (vgl.  Ber.  8,  381,  Anmerk.  3)  bei  275  bis  f* •*• 
—   *)  Dieses  Reagens  hatte  sich  auch   bei   der  Darstellung  der  Phtalein*  ftt 

bewährt. 


w 


VI.    über  Wasüerenteiehmig  imd  KondenBatu» 


1 


binolzenem  (etwiiH  überschusaigeni)  l'lienol  mit  Paruldeliyd  tropf eu- 
Nap  unter  fortwährendem  Uinschüttetn  hinzugefügt  wurde. 

Die  flchon  durch  die  ersten  Tropfen  eingeführte  R^itnng  der 
igchiing  dnrchläuft  im  Verlaufe  der  Heaktiou  aämtliche  Nuancen  dieser 
übe,  das  (ieuienge  wird  zäher  und  bildet  schlieülich  ein  halbfeatea, 
jltnnrotes  Harz.  Wenn  nach  einem  halbstündigen  Stehen  noi^h  D&mpte 
w  Zinncliiorid  an  dein  Produkte  bemerkbar  sind,  wird  dua  weitere  Zn- 
opfeln  unterlassen  und  das  Iteuktionsprodukt  zunächst  mit  kaltem 
^Hr  möglichst  aorgfältig  auagewaachen ,  hierauf  bia  Zttm  Schmelzen 
I  Wasser  erwärmt,  und  diesf  Operation  niit  neuen  Wasaurmengon 
lüge  Mal  wiederholt.  (Das  Auskochen  mit  Wasser  muß  aus  später 
BD  fähren  den  Grüuden  uaterlasseu  werden.) 

[  Durch  lüngerea  Einleiten  von  überhitzten  Waaserdünipteii  werden 
H  letzten  Spuren  von  Phenol  entfernt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
Bebtigt  »ich  zugleich  eine  nicht  unerhebliche  Menge  eines  die  Augen 
Brk  (in  greifen  den,  liöcliBt  wahrachebilich  aus  Crotonaldehyd  bestellenden 
EBqwrs.  Das  zurückbleibende  Harz  wird  in  Ätlier  aufgenommen,  zur 
illatändigen  Entwässerung  über  Ghlorealciuiu  stehen  gelassen,  filtriert 
Ad  der  Äther  abgedampft.  Der  Kör]>er  bildet  nach  dem  Erkalten  ein 
knkelbraanea ,  in  dünnen  Schichten  rot  durch  scheinendes,  äuOerat 
■rtes,  geruchloses  Harz  mit  muscheligem  Bruch. 

I'  Gewöhnlich  in  Anwendung  kommende  Reinignngs-  und  Kristalli- 
ttjonamittel  reichen  bei  diesem  Harze  nicht  aus,  und  ea  gelingt  nur 
ferch  Destillieren  in  möglichst  luftverdüniitem  Räume,  einen  beträcht- 
Isheren  Teil  dea  Harze»  in  brauchbarem  Zustande  zu  erhalten.  Zwar 
t  eine  partielle  Zersetzung  auch  hierbei  nicjit  zu  vermeiden,  denn  es 
Midenaieren  sich  im  weiten  Vorlegerohre  auch  Phenol  und  andere 
Iflerst  übelriechende  Körper  in  kristallinischem  Ciemenge  mit  dem  er- 
krteten  Kondensationsprodukt. 

Die  Destillation  verläuft  bei  fortwährendem,  starkem  Evakuieren 
i-  Druck  von  0  bis  10  mm  —  bei  einer  Temperatur  von  225  bia  230"  C. 
■trägt  der  Druck  über  Kimm  und  muß  die  Temperatur  um  wenige 
(Tade  nur  gesteigei't  werden,  so  erfolgt  totale  Zersetzung  unter  massen- 
Uter  Entwickelung  weiDer  Dämpfe. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  wird  am  besten  durch 
iederholtes  Auskochen  mit  Ligroin,  in  welcher  tlüssigkeit  er  beinahe 
^kommen  unlöshch  ist,  von  Phenol  und  den  übrigen  Verunreinigungen 
ifreit.  Der  Hockstand,  in  kochendem  Ben/ol  gelöst  und  bis  zur 
■rken  Trübung  mit  Ligroin  vernetzt,  ergibt  in  einigen  Stunden  eine 
nchtvolle  Kristallisation  weiDer,  konzentrisch  gruppierter,  starker 
hdeln. 

Der  Körper  acbeint  mit  einem  lialben  Molekül  Benzol  zu  kristalli- 
Bren.  Nach  Analogie  der  Kondensationen  von  Chloral  mit  Phenol, 
hjmol  naw.  läßt  eich  der  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Kondensation 
m  Phenol  mit  Aldehyd  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
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GH3  .  COH  +  2  CeHs .  OH  =  HaO  +  CH3  .  CH :  (CeH^OH),. 

Es  berechnen  sich  nun  für  einen  Körper  von  der  ZuBammenwlnBg 

^14^1402: 

C     78,50  Proz.  H     6,54  Proz. 

Für  denselben  Körper,  mit  einem  halben  Molekül  Benzol  kriitil- 
Usiert,  2  Cj  4  Hj  4  O2,  Ce  H« : 

C     80,63  l>roz.  H     6,72  Proz. 

Gefunden   wurde  in  der   über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbii- 

düng  an 

C     80,66  Proz.  H     6,82  Proz. 

Daten : 

Substanz  0,2600  g 

C  0^  0,7690  „ 

H«0  0,1595, 

Unzweifelhaft  sprechen  aber  für  das  in  der  obigen  Gleichong  tat 
gedrückte  Atom  Verhältnis  die  Resultate  von  Analysen,  welche  mit  da 
aus  siedendem  Wasser  umkristallisierten  Körper  ausgeführt  wakt 
Derselbe  bildet  weiche,  weiße,  stark  glänzende  Blättchen.  GetroekMl 
über  Schwefelsäure. 


Daten: 

1 .    Substanz 

0,2590  g 

2.    Substanz     0,2065  g 

CO, 

0,7445  „ 

CO,              0,5941  , 

H,0 

0,1532  ^ 

H«0             0,1217  , 

Gefunden 

Berechnet  für 
CH3.CH:(C,H,0H), 

C  78,40        78,46 

H  6,55  6,55 


78,50 
6,54 


Das  Diphenoläthan  ^)  schmilzt  bei  122**  (unkorr.)  zu  einer  ftrblos« 
Flüssigkeit,  welche  sich  von  180^  an  stark  rötet  und  bei  230^  b«  de^ 
selben  Temperatur,  bei  welcher  die  Verbindung  im  Vakuum  überdestilliert 
gänzlich  verkohlt.  Leider  ist  die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  bei  ^ 
bisherigen  Darstellungsweise  noch  immer  so  gering  gewesen,  daß  »niSff 
einer  Benzoylverbinduug  keine  weiteren  Derivate  dargestellt,  ebensowenig 
eingehende  Studien  ihrer  ümsetzungsprodukte  vorgenommen  werd« 
konnten.  Angeführt  mag  bloß  werden,  daß  Natronlauge  und  Ammo- 
niak die  Verbindung  leicht  lösen;  Säuren  fällen  den  ursprünglichen 
Körper  aus. 

Mit  Kali  geschmolzen,  scheint  die  Substanz  bei  180®  nicht  erhebÜck 
verändert  zu  werden,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Verkohlung  ein. 

In   der  wässerigen  Lösung  des  Diphenoläthans  erzeugt  basiscbef 
Bleiacetat    einen   weißen,    voluminösen   Niederschlag,    welcher  äch  ia 


')  Ter  Meer  (Ber.  7,  1202)  hat  durch  Beduküon  dee  Diphenoltrichlur 
äthans  mittelst  Zinkstaub  nicht  Diphenoläthan,  sondern  Dipbenolithjis 
( DioxypheDyläthylen)  erhalten  vom  Schmelzpunkt  280*. 


.    über  Wasäereiitziehuog  ami  Koiuienaatioti.  575 

.igaäuie  leicht  IobI.  ElBeocblorid  ruft  emen  gelbbruuueu  Niederschlag 
31,  salpetrige  Säure  eiiie  dankelgi'üne  Färbung. 
Durch  Oxydation  konnten  bia  jetzt  weder  b  aauj'er  noch  in  alka- 
lischer LiisDng  charakteristische  Körper  erhalten  werden.  Älä  charak- 
"fc^riatiauhe  Reaktiua  aof  daa  DiphenolaÜjan  kanu  dessen  Verhulteu  za 
'cäner  verdüunteu  ammoniakallschen  Silberlösung  erwähnt  werden.  Wird 
aaimlich  die  Terbindung  mit  aalpeter saurem  Silber  in  ammuniakaliacher 
X^Bong  erwfinnt,  eo  erfolgt  deren  Zersetzung  sehr  rasch  unter  Ab- 
■«ieidung  eines  Silberspiegela  und  Anftreten  Ton  Aldehydgeruch. 

Beim  Bromieren  der  Verbindung  in  eaäigeiuui'er  Lösung  wurde  eiu 
dmsige  Kristalle  bildendes  Bromderivat  erhalten,  doch  in  einer  zni' 
^Analyse  ungenügenden  Menge. 

Dibenzoyldipi.enolathan. 

Zur  FeatBtelluug  der  Zahl  der  in  der  Verbindung  eothaltenen 
Xjdroxyle  wurde  die  Darstellung  der  Be  11  ^oyl  Verbindung  ui)teTDOiiimen> 
Ihirch  dreistündiges  Kochen  der  reinen  Substanz  uüt  BeDZoylchlorid. 
JMgeriereii  des  erstarrten,  gelblichen  Produktes  mit  Terdüantem  kohlen- 
saurem Kali,  Auswaschen,  Trocknen  und  U tider istallisieren  aus  aiedeudeni 
Alkohol,  wurde  die  Benzoylverhindnng  ID  feinen,  glänzenden,  gelbEch 
weißen,  langen  Nadeln  gewonnen.     Die  Ausbeute  ist  theoretisch. 

Die  Verbindung  ist  in  Benzol  schwer,  in  Äther  nur  in  der  Würuie 
löslich.  Am  schönsten  kristallisiert  sie  aus  Aceton,  in  welchem  sie  am 
leichtesten  löslich  ist.  in  melSbaron,  zugespitzten  Prismen.  Der  Schmelz- 
punkt wurde  bei  152°  gefunden  (unkorr.),  Färbung  der  Verbindung 
tritt  erst  bei  270"  ein.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  erst  bei  90" 
wieder. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  über  Schwefelsäure  getrocknet  uud 
iiu  Sanerstoffstrom  verbrannt. 
Dateu : 
I  Bubstauz         u,S047  g: 

CO,  0,5954  „ 

H,o  o.ooaa , 

GeluuduD 

l)  711,33  79,62 

H  5.35  5.21 

Es  sind  somit  zwei  Benzoylgmppen  in  das  Kondensationaprodukt 
eingetreten,  und  die  Bildung  der  Verbindung  kann  in  folgender  Gleichung 
»asgedrückt  werden : 

CHg.CH:tC„H^ÜH)a  +  JO„Hs.t;O.Cl 
—  2HCl  +  CH3.CH:((;„H4.0.CO.C.Hs)a. 
Die  Untersnchong  dieses  Gegenstandes  wird  fortgesetzt. 
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116.  A.  Steiner:  Über  DithymoUthan. 

(Münchou;  Ber.  11,  287  [1878].) 

Jäger  ^)  hat  durch  Behandlung  von  lliymol  mit  Ghloral  und  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  das  Dithymoltrichloräthan  ^}  erhalten.  Aldehyd 
vereinigt  sich  unter  diesen  Bedingungen  allerdings  auch  mit  dflm 
Thymol.  indessen  hilden  sich  dahei  harzartige  Produkte,  welche  nidit 
in  kristallisierten  Zustand  gebracht  werden  können.  Dagegen  gelang 
es  nach  demselben  Verfahren,  welches  zur  Bereitung  des  Diphenoläthans 
gedient  hat.  die  entsprechende  Verbindung  darzustellen.  Das  so  direkt 
aus  Aldehvd  erhaltene  Dithvmolüthan  erwies  sich,  wie  vorauszusehen 
war,  als  identisch  mit  der  von  .läger  durch  Reduktion  der  Chloralver- 
bindung  bereiteten  Substanz. 

Zur  Darstellung  der  Substanz  Avird  eine  Lösung  von  50  Tln.  Thymol 
in  10  Tln.  i*araldehyd  in  einem  Kolben  in  kleinen  Portionen  mit  einem 
Gemisch  von  gleichen  Volumen  Zinnchlorid  und  Chloroform  unter  be- 
ständigem Schütteln  und  unter  Abkühlung  versetzt.  Die  anfangs  gelbe 
Flüssigkeit  färbt  sich  bald  dunkelrot,  wird  nach  und  nach  undurch- 
sichtig und  bildet  schließlich  eine  zähe,  gelbe  Masse.  Das  Zusetzen  Ton 
Zinnchlorid  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  eine  geringe  Erw&rmimg 
stattfindet,  und  bis  die  Masse  weiße  Dämpfe  auszustoßen  beginnt.  Man 
läßt  die  zähe  Masse  nun  einige  Stunden  stehen,  bringt  Wasser  hinzu 
und  destilliert  das  (jbloroform  ab.  Aus  dem  Rückstand  wird  das  über- 
schüssige Thymol  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf  entfernt,  die 
erhaltene  feste  Masse  getrocknet  und  aus  siedendem  Benzol  umkriatal- 
lisiert.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  grcißte  .Menge  des  Dithymol- 
äthans  als  kleine,  weiße  Nadeln  ab.  die  durch  nochmaliges  Umkristalli- 
sieren aus  siedendem  Benzol  in  vollkommen  reinem  Zustande  erhalten 
werden. 

nithyniüläthan. 

Aus  Benzol  kristallisiert  l.)ithvin()liitlian  in  kleinen,  weißen  Nadeln. 
aus  Alkohol  in  fjfroßcu  Platten,  die  alsbald  an  der  Luft  verwittern,  die 
aus  Benzol  kristallisierte  Substanz  «jfab  fol<^eudo  Zahhm : 

0,1500  p  Substanz  irabeii  «),444  g  CO^,  und  *^\V1'ö*1  )t  H^O. 

BerecliiH't       (Jefunden 
C  Htt,^^s  8n,7:i 

11  l»,2o  9,27 

Ks  läßt  sich  deshalb  das  Dithyiuoläthan  durch  Kristallisieren  aus 
Benzol  in   vollkommen   reinem    Zustande   erhalten,   während   es  Jäger 

V)  Bor.  7,  HH7;  Jouni.  cliom.  poc.  1877,  I,  2»>2.  —  *)  Bei  dor  Benennung 
der  rheni>lkond(Mjsations])r<uluktf.»  «TSi-hfint  es  zwockmäßip,  das  l'henol  mit 
dor  Emlsilbo  ..ol"*  statt  „yT  einzufiihrun,  weil  bt?i  der  letztcfreii.  früher  g^- 
brauchti'U  Bezeichnung  Zweideutigkeiten  nicht  zu  veruieiilen  sind,  z.  B. 
,I)iplieni»lathan".  Baoyer. 
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bei  der  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  umkristallisierten  Substanz  nur 
durch  starkes  Erhitzen  gelang,  das  Lösungsmittel  vollständig  zu  entr, 
fernen.  Der  Schmelzpunkt  des  Dithymoläthans  liegt  bei  185®,  Jäger 
fand  180^.  Es  ist  leicht  lößlich  in  kaltem  Alkohol,  Methylalkohol, 
Äther  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Benzol,  beinahe  unlöslich  in 
kochendem  Petroleumäther. 

Diacetyldithymoläthan. 

Dithymoläthau  wird  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  nur  un- 
vollkommen acetyliert,  dagegen  bei  tagelangem  Erhitzen  auf  160  bis 
170®  vollkommen  in  die  Diacetyl Verbindung  übergeführt: 

Berechnet  für  C,cH:„04       Gefunden 

C  76,09  76,19 

H  8,29  8,42 

Das  Diacetyldithymoläthan  kristallisiert  aus  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  100®,  es  läßt  sich  un- 
zersetzt  destillieren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem, 
Alkohol,  Aceton,  Äther,  Chloroform  und  in  heißem  Petroleumäther. 

Dibenzoyldithymoläthan. 

Wie  Essigsäureanhydrid  verhält  sich  auch  Benzoylchlorid.  Man 
erhitzt  Dithymoläthau  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Benzoylchlorid 
mehrere  Stunden  im  Olbade  auf  150®,  löst  die  gelbgefärbte  Masse  in 
siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  unreine  Benzoyl- 
Verbindung  kristallinisch  ab,  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  wird 
der  Körper    in  farblosen  ?*s adeln   erhalten,  welche  bei  190®  schmelzen 

0,1455  g  8ubstanz  gaben  0,4314g  CO,  und  0,0942g  H^O. 

Berechnet  für  CgeHanO^       Gefunden  > 

C  80,90  80,86 

H  7,12  7,19 

Das  Dibenzoyldithymoläthan  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  heißem 

•  ■ 

Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwer  dagegen  in  denselben  Lösungsmitteln 
in  der  Kälte.     Es  läßt  sich  ebenfalls  unzersetzt  destillieren. 

Diät  hyl  dithymoläthau. 

Wird  Dithymoläthau,  in  Alkohol  gelöst,  mit  der  theoretisch  be- 
rechneten Menge  Jodäthyl  (2  Mol.)  und  Ätzkali  in  einem  Kolben  mit 
Rückflußkühler  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  die  alkoholische: 
Lösung  eingedampft,  hierauf  in  Wasser  gegossen,  um  das  gebildete  Jod- 
kalium zu  entfernen,  die  weiße  Müsse  in  Alkohol  gelöst,  so  kristallisiert 
nach  längerer  Zeit  der  Äther  aus.  der  durch  oftmaliges  Umkristalli- 
!<ieren  von  den  harzartigen  Beimengungen  getrennt  werden  kann. 

Aus  Alkohol  kristallisiert  derselbe  in  kleinen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln,  die  bei  72"  schmelzen.     Beim  Trocknen  bei  100®  ent- 

T.  Baeyer,  GeMtminelte  Werke.  37 
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weicht  der  Kristallalkohol,  und  es  bleibt  eine  dickflüssige  Maaae  nrtek, 
die  nach  einiger  Zeit  porzellanartig  wird. 

Die  vom  Alkohol  befreite  Masse  gab  folgende  Zahlen: 

0,0713  g  Substanz  gaben  0,2125  g  COg  und  0,066  g  H,0. 

Berechnet  für  CmHmO«      Gefunden 
C  81,67  81,27 

H  9,94  10,28 

Der  Äther  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  AlkdioL  Ift«, 
Chloroform,  Aceton,  Petroleumäther  und  Methylalkohol. 

Die  Versuche,  ein  kristallisiertes  Nitroprodukt  zu  erhalten,  ffihrtM 
zu  keinem  Resultat,  ebensowenig  gelang  es,  ein  gut  charakteriMi« 
Bromderivat  zu  erhalten. 

Oxydation  des  Dithymoläthans. 

Wird  Dithymoläthan  mit  Braunstein  und  yerdünnter  Schwdthiw 
oxydiert,  so  erhält  man  ein  gelbes  Öl,  welches  mit  WaaMrd2B|iB 
flüchtig  ist  und  in  der  Vorlage  zu  gelben  Ej-istallen  erstarrt,  StA 
Eigenschaften  des  Thymochinons  ^)  besitzen.  Wird  das  DiacetykKtkfM^ 
äthan  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydiert,  so  erhält  min 
falls  Thymochinon.  Mit  Ghromsäure  und  Eisessig  wird  nur 
schmierige  Substanz  erhalten,  die  den  Thymolgeruch  zeigt 


149.  Paul  Becker:  Über  das  Metanitrodiphenylmetkii. 

(München;   Ber.  15,  2090  [1882].) 

Victor  Meyer  hat  den  Benzylalkobol  mit  Benzol  zu  DiphÄyl" 
methan  kondensiert  nach  dem  Vorgange  der  Baey  er  sehen  Alddiyd- 
Synthesen.  Nun  war  es  von  Interesse,  mittelst  der  nitrierten  Alkohrii 
zu  Nitroderivaten  des  Diphenylmethans  zu  gelangen,  welche  sich  direkt 
nicht  darstellen  lassen,  z.  B.  zu  einem  Mononitrodiphenylmeth&n.  All 
Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Ad.  Baey  er  versuchte  ich  die  D»- 
Stellung  des  Metanitrodiphenylmethans  durch  Kondensation  von  Mett- 
nitrobenzylalkohol  mit  Benzol. 

Metanitro  benzylalkobol. 

Den  Metanitrobenzylalkohol  erhielt  Grimaux  (Zeitschr.  f.  Ch.1867. 
S.  562)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  den  entsprecbendei 
Aldehyd.  In  einfacherer  Weise  erhält  man  den  Alkohol  nach  der  toi 
Richard  Meyer  (Ber.  14,  2394)  für  die  Gewinnung  des  gewöhnlidi» 


')  Jäger  (Inauguraldissertation,  Bonn  1875)  hat  bei  diexer  Beaktioi 
ein  Produkt  erhalten,  welches  sich  wie  Thymochinon  verhielt,  aber  bei  w 
anstatt  45"  schmolz  und  höchst  wahrscheinlich  aus  teilweise  polymeriiiefteB 
Thymochinon  bestand,  vgl.  Liebermann,  Ber.  10,  2177. 
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BeDzylalkohols   angegebenen  Methode,  indem   man  sich  statt  des  alko- 
holischen Ealiä  wässeriger  Kalilauge  bedient. 

Zu  diesem  Zwecke  trägt  man  am  besten  2  Tle.  Aldehyd  unter 
Abkühlen  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  Kali  und  6  Tln.  Wasser  und  läßt 
die  Lösung  über  Nacht  stehen.  Durch  Extrahieren  mit  Äther  und 
nachheriges  Verdunsten  des  letzteren  wird  der  Metanitrobenzylalkohol 
als  ein  gelbes  Ol  gewonnen.     Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

Metanitrodiphenylmethan. 

Zur  Darstellung  des  Metanitrodiphenylmethans  verfährt  man 
folgendermaßen:  1  Tl.  Alkohol  wird  in  der  zehnfachen  Menge  wasser- 
freien, reinen  Benzols  gelöst  und  diese  Lösung  in  die  20  fache  Menge 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  und  Abkühlen 
eingetragen.  Nach  vollendeter  Operation,  die  am  besten  gleich  im 
Scheidetrichter  vorgenommen  wird,  hebt  man  die  Schwefelsäure  ab  und 
läßt  die  Benzollösung  in  Wasser  fließen.  Nach  Abdestillieren  des 
Benzols  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Kolbens  eine  ölige  Flüssigkeit, 
welche  sich  nach  der  Trennung  von  dem  Wasser  durch  Ghlorcalcium 
leicht  trocknen  läßt.  Die  Ausbeute  ist  ca.  75  Proz.  So  wurde  das 
Metanitrodiphenylmethan  als  eine  schwach  bräunlich  gefärbte  Flüssig- 
keit erhalten,  die  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  und  sich  nicht  unzersetzt  destillieren 
läßt.     Die  Analysen  ergaben  : 


Berechnet  für  CigHjiNO^ 

Gefunden 

c 

73,23 

73,04  Proz. 

H 

5,16 

5,18       „ 

N 

6,57 

6,88       , 

Die  Kondensation  hat  somit  nach  folgender  Gleichung  statt- 
gefunden : 

CeH^NOa.CHaOH  +  CgH«  =  G6H4NO2 .  CHa .  CgHj  +  HjO. 

Bei  Darstellung  des  Mononitrodiphenylmethans  in  größeren  Quan- 
titäten beobachtete  ich  die  Bildung  eines  Nebenproduktes,  welches  sich 
nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  als  weißer,  kristallinischer  Körper 
ausscheidet.  Durch  Lösen  der  Flüssigkeit  in  absolutem  Alkohol  wird 
die  Abscheidung  der  Kristalle  bedeutend  beschleunigt. 

Berechnet  für  C8oH|jNj04       Gefunden 
C  68,96  68,93  Proz. 

H  4,59  4,77       „ 

Der  Körper  ist  also  ein  Metadinitrodibenzylbenzol  und  seine  Bü- 
dnng  hat  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  stattgefunden: 

CßH^NOa.CHa.CßH, +  CeH,N02.CHj,.0H 
=  08x14(0^2.06114X02)2  ~f~  "2O. 
Kondensiert   man  Metanitrodiphenylmethan   mit  Metanitrobenzyl- 

37* 
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alkohol,    so  erhält  man  Kristalle  von  dem  Schmelzpunkte  (155°)  dn 
Metadinitrodihenzylhenzols. 

Dinitrodiphenylmethau. 

Trägt  man  das  Metamononitrodiphenylmethan  in  rauchende  Sal- 
petersäure ein,  so  erhält  man  heim  Eingießen  der  letzteren  in  vA 
Wasser  feine,  weiße  Nadeln,  die  hei  94^  schmelzen. 

Berechnet  für  CiaHjoNjO^       Gefunden 
N  10,85  11,21  Proz. 

Der  Körper  ist  ein  Dinitrodiphenylmethan,  in  welchem  eine  Nim- 
gruppe  in  der  Metastellung  steht,  und  ist  isomer  mit  den  von  Stidel 
dargestellten  Dinitroverhindungen. 

Metaamidodiphenylmethan. 

Das  Mononitrodiphenylmethan  läßt  sich   mit  Zinn  und  Salnim 

sehr  leicht   reduzieren.     Man  gewinnt  die  Base  am  hesten,  wenn  an 

das  mit  überschüssigem  Alkali  versetzte  Reduktionsprodukt  mit  Ite 

extrahiert.     Die  Base  kristallisiert  aus  Ligroin  in   schönen,  mefibn 

KristaUen,  sie  schmilzt  bei  46^.  • 

Bereclinet  für  CjaHigN       befunden 
C  85,24  85,38  Proz. 

H  7,10  7,39       „ 

Der  Körper  ist  demnach  ein  Monoamidodiphenylmethan.  Dmcft 
Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  läßt  er  sich  leicht  in  die  Acetylvar 
bindung  überführen,  welche  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Lignu 
in  schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  kristallisiert. 

Berechnet  für  Cj^HijNO       Gefunden 
C  80,00  80,23  Proz. 

H  6,75  7,05       . 

Die  Acetylverbinduug  schmilzt  bei  91®. 

Metauitrobenzophenon. 

Durch  Oxydation  des  Metanitrodipheuylmethaus  mit  einer  Ärf- 
lösung  von  chromsaurem  Kali  in  Schwefelsäure,  die  mit  der  HiK**' 
Wasser  verdünnt  ist,  erhält  man  nach  mehrstündigem  Kochen  das  erf- 
sprechende  Keton.  Dasselbe  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  oder  dwk 
Eingießen  des  Oxydationsgemisches  in  viel  Wasser  kristallinisch  ins. 
Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bildet  es  ein  brisU}- 
linisches,  hellgelbes  Pulver,  das  bei  92®  schmilzt. 

Berechnet  für  C|,HpNOg      Gefunden 
C  68,72  68,44  Proz.  ^r» 

H  8,96  4,12       , 

Mit    den  Reduktiousprodukten  dieses  MetamtrobenzophenoD:«  bia 

ich  augenblicklich  beschäftigt. 


Hjt  Paul  Becker:  Paranitrobenzaldehyd  und  Aceton. 

fMiinChen:  Bei:  16.   19Be  [1SB3].) 

lensiert  man  BittermandBlül  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von 
•Alkalien,  ao  bildet  sieb  nach  Gluiaen  ')  unter  Wasaerabapoltnng  daa 
^ethjiketoii  der  Zinitsäare.  Ortlionitrobittermfindelöl  liefert  dagegen 
«Mch  Biteyer  und  Drewsen')  bei  gleicher  Behandlung  ohne  Waaser- 
^bspaltung  eiu  uldolartigea  Produkt  —  das  MetLjlketou  der  Orthonitro- 
j8-phenyl milch Bäore  — .  welches  erst  durch  Einwirkung  was aerent ziehen- 
der Mittel  in  Orthouitroeinnamenylniethylketon  übergebt. 

Baeyer  und  ürewnen  haben  diesen  autfallenden  Untersohied  iu 
«lern  Verhalten  dea  aubatituierten  Aldehyde»  durch  die  Annahme  erklärt, 
«laß  in  beiden  Fällen  zuerst  aldolartige  Produkte  gebildet  werden,  von 
neu  aber  nur  das  uitriei'te  eiue  binreichemle  Beständigkeit  besitzt, 
1  unter  den  Vers ucbabedingun gen  eiiatieren  zu  können,  während  das 
nicht  nitrierte  sofort  eiu  Molekül  Wansi-r  variiert.  E«  mußte  dabei 
aber  dahingestellt  bleibeu,  ob  diese  bestnudlgui  ach  ende  Wirkung  der 
NUrogruppe  ihrer  Anwesenheit  allein,  oder  iiuch  ihrer  Stellung  zuzu- 
■chreilien  sei. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  hat  ein  gewisses  theoretisches 
iDtareHse.  weil  nach  Baeyer  und  Drawsens  Vereucbe«  in  der  An- 
wendUQg  nitrierter  Verbindungen  ein  Mittel  gegeben  ist,  vergängliche 
ttbergangazustaude  festzuhalten,  und  ea  dabei  von  Wichtigkeit  ist.  zu 
,  ob  man  zu  diesem  Zwecke  sich  immer  der  oft  schwer  dar- 
'  zuBt«lleuden  Ortboverbiudnngen  bedienen  tnuQ.  Wir  haben  deshalb  die 
Kondensation  des  Paranitrobeuiialdehydeii  mit  .Acetou  »tadierf.  und 
dabei  gefunden,  daß  die  Nitrogruppe  iu  der  Pariistelluug  ebenso  wirkt 
wie  in  der  IJrt.hostellung. 

Parauitro-/i-phcnylmih),siiuremet.hylketon, 
iPie    Kuudeusation    des    I'aruniti'ubeuzaldehydeii    mit    Aceton    uiuU 
unter  Anwendung  derselbeu  VorsichtsiDBÜregelu  geschehen,  wie  die  der 
Orthonitro  verbin  düng,  weil  M>D!(t  Verharzung  eintritt. 

Man  löst  1  Teil  Paranitrobeuzaldehyd  in  15  bis  H  Ue wichtsteilen 
Aceton  und  lällt,  am  besten  in  einer  Kälte misc hun g ,  so  lange  unter 
fortwährendem  Umrühren  eine  eiuprozentige  Natronlauge  langsam  hin- 
xatropfen,  bis  die  Flüssigkeit  achwach  alkalisch  wird,  wokh  uugefähr 
1,2  cciii  Nntri>iJHage  auf  1  g  Aldehyd  erforrlerlich  sind.  Infolge  der 
durch  die  KältemLschung  erzeugten  niedrigen  Temperatur  sclieidet  sich 
wälirend  dieser  Operation  der  .Mdehyd  zum  Teil  wieder  aus.  Mau  nimmt 
deshalb  das  Kölbcben  aas  der  Kältemiachung  heraus  und  läßt  es  sich 
durch  die  Zinimertcmperatur  so  lange  erwärmen,  bis  die  Nadeln  ver- 
schwinden. 

'  I  Bor.  14,  2470.  —  ')  B.T.  15,  3H,^e. 
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Nach  genauem  Neutralisieren  mit  Salzsäure  destilliert  hud  ann 
das  Aceton  ab  und  gießt  das  zurückbleibende  öl  und  die  Chlonütrimn* 
lösung  auf  ein  großes  Ubrglas.  Das  nach  kurzer  Zeit  erstarrt«  Öl  liefert 
nach  dem  Abpressen  und  Umkristallisieren  aus  Äther  große,  ftrbloM 
Kristalle  des  Kondensationsproduktes  von  völliger  Reinheit 

Die  Analyse  ergab: 


Berechnet 

(befunden 

für  C|oH„N(), 

1 

II 

c 

57,41 

57,25 

—    Pruz. 

H 

5,26 

5,34 

t» 

N 

6,69 

6,82      , 

Der  Körper  hat  sich  also  nach  folgender  Gleichung  gebildet: 
r  Tj-^^^H_Lr'u  PA/'XT    /'  „  ^CH(OH).CH2.rO.CH; 

dB  X 

Das  Paranitro-/J-pbeuylmilchsäuremethylketon  schmilzt  bei  :)t**, 

sich  leicht   in   Äther ,  Alkohol ,  Benzol ,  Eisessig   und   ist   onlösüek  ii 

Ligroin  und  kaltem  Wasser.    Kocht  man  das  Kondensationsprodobflit 

Essigsäureanhydrid.  Säuren  oder  Wasser,  so  geht  es  in  ParanitrociBi- 

amylmethylketon  (ParanitrobenzyUdenaceton)  über,  welches  den  SchiMb- 

punkt  110"  hat  und  dem  durch  direktes  Nitrieren  aus  BenzylidenieeloB 

dargestellten  I*rodukt  völlig  gleich  sieht.     Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  für  CioH^NOg  Gefunden 

C  62,82  62,92  Proz. 

H  4,71  4,80        „ 

Also  auch  in  der  Panireihe  tiudet  aelir  leicht  eine  Wasserabipil" 
tung  statt: 

CH  =  ('H.CO.CH, 
NO, 

Schon  durch  ein  gelindes  Oxydationsmittel,  wie  Eisessig  und  chrom- 
saures  Kali,  geht  das  Kondensatiouaprodukt  in  I*aranitrobenzoes«un' 
über,  deren  Schmelzpunkt  zu  287*^  anstatt  240"  gefunden  wurde. 

Von  besonderem  Interesse  mußte  das  Verhalten  des  Kondenwtioitf- 
Produktes  gegen  Alkalien  sein,  da  die  entsprechende  C)rtho7erbinduiif 
bei   der  Behandlung   mit  diesen  Reagentien  bekanntlich    Indigo  lief«!. 

I '  a  r  a  n  i  t  r  o  d  i  c  i  n  n  a  m  V 1  m  e  t  h  V 1  k  e  t  o  n. 

Bringt  man  das  oben  beschriebene  Milchsäureketon  in  wä**erifpr 
oder  alkoholischer  Lösung  ohne  Vorsicht  mit  Kali-  oder  NatroiiUo|pf 
zusammen,  so  entsteht  ein  brauner,  harziger  Niederschlag  neben  l'w*- 
nitrocinnamylketon.  Bei  P^inhaltung  folgender  Bedingungen  laßt  iiä 
dagegen  ein  glattes  Resultat  erzielen. 

In  eine  Lösung  der  Substanz  in  viel  heißem  Wasser  läßt  man  eiDrJ» 
Tropfen  einer  "SOprozentigen  Kalilauge  einfallen,  rührt  um.  wartet  tvso^ 
Minuten .   setzt  dann  wieder  einen  Tropfen  hinzu   und  fährt  damit  f«^- 


rt      XJ      ^  ^H(OH)   .  GH2   .   </0   .   GH;^  U      /A  i^      \J 

^'H^-i^-^^^Q  — II2U  =-^  ^«114 
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bis  die  anfangs  entstandene  weißliche  Trübung  einem  citronengelben, 
kristallinischen  Niederschlage  Platz  gemacht  hat.  Dieser  wird  abfiltriert 
und  aas  Aceton  umkristallisiert ,  aus  welchem  die  neue  Substanz  sich 
in  Form  schwefelgelber,  glänzender  Blättchen  abscheidet.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  Wasser  und 
Ligroin  gar  nicht,  dagegen  in  Eisessig  leichter  löslich  und  schmilzt 
bei  2540. 

Die  Analyse  derselben  ergab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Paranitrocinnamylmethylketons  übereinstimmen. 


Berechnet 

Gefunden 

für  C,oH„NO, 

1 

II 

c 

62,82 

H2,81 

62,88  Proz. 

H 

4,71 

4,82 

4,92        . 

N 

7,33 

7,72 

n 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  chromsaurem  Kali  liefeii;  der 
Körper  Paranitrobenzoesäure,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Nitrogruppe 
nicht  an  der  Reaktion  teilgenommen  hat.  Da  femer  eine  Beteiligung  des 
Benzolkernes  wegen  der  großen  Beständigkeit  desselben  im  nitrierten 
Zustande  unwahrscheinlich  ist,  so  bleibt  nur  die  Annahme  einer  Wasser- 
abspaltung von  der  Seitenkette  übrig,  welche  wegen  der  gänzlichen 
Verschiedenheit  der  Substanz  von  dem  I^aranitrocinnamylketou  und  ihrer 
großen  Schwerlöslichkeit  offenbar  von  einer  Kondensation  zwischen  den 
Seitenketten  begleitet  wird.  Ob  diese  Kondensation  zwischen  zwei  oder 
drei  Molekülen  stattfindet,  muß  dahingestellt  bleiben,  weil  es  uns  nicht 
gelang,  die  Nitrogruppe  auf  dem  üblichen  Wege  zu  entfernen.  Wir 
haben  indessen  den  Naiuen  Paranitrodicinnamylmethylketon  gewählt, 
um  dem  Körper  wenigstens  eine  Bezeichnung  zu  geben. 

Das  Ergebnis  des  Studiums  der  Einwii^kung  von  Alkalien  auf  Para- 
uitro-/3-phenylmilchsäureketon  ist  daher  schließlich,  daß  diese  ebenso 
wie  Essigsäureanhydrid  und  kochendes  Wasser  eine  Wasserabspaltung 
l)ewirkeu,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  daß  dabei  zugleich  eine  Kon- 
densation stattfindet,  während  die  zuletzt  genannten  Reagentien  einfach 
I*aranitrocinnamylmethylketon  entstehen  lassen.  Eine  Ähnlichkeit  dieser 
Produkte  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  entsprechende 
Orthonitroverbindung  entstehenden  Indigo  ist  nicht  vorhanden,  was 
seine  Erklärung  einfach  darin  findet,  daß  die  Nitrogruppe  in  der  Para- 
atellung  intakt  bleibt,  während  sie  in  der  Orthosteilung  ihren  Sauerstoff 
auf  die  Seitenkette  überträgt  und  damit  unter  Abspaltung  von  Essig- 
säure die  dem  Indigo  eigentümliche  Atomgruppierung  erzeugt.  Wohl 
scheint  aber  der  Vorgang  in  beiden  Fällen  im  Anfangsstadium  der- 
selbe zu  sein.  Bei  der  Erzeugung  von  Indigo  oder  Indigoderivaten  aus 
Nitrosubstitutiousprodukten .  welche  eine  Seitenkette  enthalten .  kann 
man.  wie  au  einem  andern  Orte  gezeigt  werden  soll,  st«ts  nachweisen, 
daß  entweder  die  Nitrogruppe  oder  die  Seitenkette  zuerst  angegriffen 
wird.      In   diesem  Falle   lehrt  das  Verhalten    der   Paranitro Verbindung. 
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daß  der  Anstoß  zur  Indigobildung  von  der  Wasserabspaltmig  der  Säteo- 
kette  ausgeht,  wodurch  ein  labiler  Atomkomplex  herrorgebncht  wird, 
der  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  nicht  auf  die  Seitenkvtte  dn 
eigenen  oder  fremden  Moleküls ,  sondern  auf  die  ihm  mehr  nuagende, 
in  der  Orthostellung  befindliche  Nitrogruppe  angewiesen  ist. 


163.    A.  Basler:    Über  Kondensatlonsprodiikte  des 

p-  Nitrobenzylalkohols. 

(München;  Ber.  16,  2714  [1883].) 

Der  Zweck  dieser  Arbeit  war  einerseits ,  das  auf  direktem  We^ 
nicht  faßbare  p-Mononitrodiphenylmethan  und  seine  Abkömmlingen 
erhalten,  andererseits  die  Konstitution  des  schon  lange  bekannten  Benijl- 
phenols  aufzuklären,  und  es  ist  die  Untersuchung  größtentefli  m 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer  und  auf  dessen  Veranlianag 
ausgeführt  worden. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzte  ich  die  p-Nitrozimtsäure  imd  dem 
Äther,  woraus  dm-ch  Oxydation  der  Aldehyd  und  mit  EOH  der  p-Sitro- 
benzylalkohol  dargestellt  wurde. . 

Da  ich  nach  der  einzigen  damals  bekannten  (1882)  ziemüch  nli- 
tiven  Patentangabe  in  den  Ber.  14,  2317  und  2576  nur  sehr  genagt 
Ausbeuten  erhielt  und  ich  den  p-Nitrobenzaldehyd  für  wichtig  geng 
halte,  so  erlaube  ich  mir,  als  Resultat  einer  langen  Beihe  qu»ntit»tiT«r 
Versuche  die  verbesserte  Methode  zur  Darstellung  zu  geben: 

Darstellung   des   p-Nitrobenzaldehydu. 

Mau   löst  die  gut   getrocknete,   reine  (gefällte)  p-Nitrozimtsäurt 
oder  deren  umkristallisierte  Äther   in   englischer  Schwefelsäure  (nähew 
Angaben  siehe  untenstehende  Tabelle),  trägt  allmählich  den  femgepolvw- 
ten  trockenen  Salpeter  ein  und  reguliert  dabei  die  Temperatur  wie  w- 
gegeben.     Nach    Beendigung   der   Reaktion   läßt  man   die  dicklich  g^ 
wordene  Masse  circa  ü  Stunden  stehen  und  gießt  dann  auf  die  lOficht 
Menge  Schnee   oder   P]iswa8ser.   koüert    den   kristallinischen,  weißgei^ 
liehen  (nicht  schleimigen)  Niederschlag  ab.  dekantiert  in  3  Proi.  Sodt- 
lösung  zirka  6  Stunden,  koliert  abermals,   wäscht  gut  aus  und  treibt 
den    Aldehyd    mit  Wasserdanipf   über   (wobei   mau    das   Destillat  stet> 
wieder  benutzt),  oder  kristallisiert  direkt  aus  heißem  Wasser  um.    Hit 
man  richtig  operiert,   so   lost  sich   hierbei  alles  ohne  einen  schmierieen 
Rückstand  (Friedländers  Dinitrokörper  ^). 

Die  unten  angegebenen  Mengen  und  namentlich  Temperaturver- 
hältnisse sind  genau  einzuhalten,  da  sich  andernfalls  die  Ausbeute  «n'i 
Reinheit  sehr  verschlechtert. 


0  Her.  14,  2577. 
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p-Nitrobenzaldehyd. 

1.    Aus  der  freien  Säure:  2.   Aus  dem  Athyläther: 

96,5  g  Säure  in  110,5  g  Äther 

1300     „   engL  Schwefelsäure  1500     ,   Schwefelsäure 

135     y,   Salpeter  151     „   Salpeter 

45 — 55*  Temperatur  60—65®  Temperatur 

60 — 70  Proz.  Ausbeute  65 — 75  Proz.  Ausheute. 

'^.   Aus  dem  Methyläther: 

103,5  g  Äther 
1400     ,   Schwefelsäure 

135,5  ,   Salpeter 
60 — 70*  Temperatur 
90 — 95  Proz.  Ausbeute. 

NB.  Die  Reinigung  des  Kohprodoktes  mit  NaHSOs  ^^^  nach  meinen 
Ssrf  abrangen  sehr  unrationell;  da  beim  Zersetzen  der  Doppelverbindang 
ts  Verscbmiernng  and  Verlast  eintritt. 


Darstellung  des  p-Nitrobenzylalkobola. 

1.  Aas  p-Nitrobenzaldehyd  mit  wässerigem  KOH. 
Als  bestes  Resultat  (80  bis  90  Proz.)  habe  ich  folgendes  gefunden : 
«n  trä.gt  1  Tl.  reinen,  feinst  pulverisierten  Aldehyd  in  5  bis  6  Tle. 
fttronlauge  von  15  Proz.  anter  stetem  Umrühren.  Nach  kurzer  Zeit 
^^■^ärmt  sich  das  Gemisch  anter  Ausscheidung  des  Natronsalzes  der 
I^^Nitrobenzoesäare  (in  Blättchen):  ist  die  Masse  durch  weitere  Aus- 
^^lieidung  des  Alkohols  fast  fest  geworden ,  so  läßt  man  noch  circa 
^  2  Standen  stehen.  Hierauf  löst  man  in  wenig  Wasser  und  extrahiert 
^^Xit  Äther,  verdunstet  diesen  und  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  um, 
^'^oraus  sich  der  Alkohol  in  breiten,  langen,  gelblichen  Spießen  vom 
Schmelzpunkt  92®  abscheidet.  l>iese  färben  sich  am  Lichte  bald  gelb- 
^chgrün. 

2.     Aus  p-Nitrobeuzylacetat. 

Nach  der  bekannten  Methode  habe  ich  aus  Benzylchlorid  das 
-Acetat  dargestellt,  dieses  nitriei-t.  und  daraus  auf  folf^ende  Weise  den 
-Alkohol  erhalten : 

In  40  Tln.  Sprit  löst  man  in  Siedehitze 

20  Tle.  p-Nitrobenzylacetat  und  giht  nun  unter  gutem  Umschi'itteln 
35  Tle.  einer  15proz.  Natronlauge  (wässerige  Lösung)  zu. 

Nach  fünf  Minuten  kühlt  man  rasch  ab  und  gießt  den  bräunlichen 
Brei  in  circa  200  Tle.  Eiswasser  und  koliert  den  Niederschlag  ab.  Elpe 
Ausbeute  ist  eine  gute,  circa  75  Proz.  \.- 

Kondensation  von  p-Nitrobenzylalkohol   und  Benzol  niitteLst 

konzentrierter  Schwefelsäure. 

Zunächst  ist  za  beachten,  daß  der  Alkohol  ganz  rein,  namentlich 
frei  von  Aldehyd  (und  den  aus  etwa  vorhanden  gewesenen  Dinitrover- 
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binduugen  Friedländers  s.  o.  entstandenen  Produkten !)  aem  muH  di 
Honst  starke  Verschmierung  eintritt  unter  Bildung  blauor  oder  roter 
Farbstoffe.  Da  ich  diesen  letzteren  Umstand  anfangs  der  zu  großen  Kmi- 
zentration  der  HgSO^  (1,84)  zuschrieb,  so  verdünnte  ich  diaMlbent 
Eisessig,  erhielt  aber  statt  des  gesuchten  Mononitrodiphenjbnetbii 
nur  p-Nitrobenzylacetat,  wie  solches  die  Analyse,  der  SehmfllipiiBki 
und  das  sonstige  Verhalten  des  Körpers  bewies. 

Ein  anderer  unangenehmer  Umstand  bei  der  Kondensation  ist  der, 
daß  sich  der  Alkohol  in  Benzol  nicht  löst.  Ich  versuchte  daher  dn 
Alkohol  in  der  Schwefelsäure  zu  lösen  Er  löste  sich  aUerdiagi 
aber  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Äther,  so  daß  ich  nQrsdffge 
ringe  Ausbeute  erhielt.  Ich  ging  daher  folgendermaßen  zu  Werke:  lU 
des  feinstpulverisierten  Alkohols  wurde  in  20  Tln.  Benzol  (reimt» 
kristallisierten  und  fraktionierten)  suspendiert  und  dazu  unter  Ti- 
schütteln  10  Tle.  englische  (reine)  Schwefelsäure  zugegeben,  51»  10 
Minuten  im  Schütteltrichter  geschüttelt,  wobei  sich  der  Alkohol  läito 
und  die  ganze  Schwefelsäurelösung  dunkler  (bräunlich,  nicht  Uh!) 
wurde.  Hierauf  wurde  die  Schwefelsäurelösung  von  der  klaren  Bonol* 
lösung  abgelassen  in  Wasser  (vierfache  Menge),  dieses  wiederhat  alt 
Benzol  ausgeschüttelt  und  das  Benzol  abdestilliert,  ebenso  das  der  cnta 
BenzoUösung.  Der  Rückstand  der  Benzollösung  war  ein  schwach  brisa- 
lich  gefärbtes  Öl,  welches  zwei  Körper  enthielt,  die  sich  dadurch  treanei 
lassen ,  daß  man  nach  vollständiger  Verjagung  des  Benzols  den  öti^ 
Rückstand  mit  Äther  (wenig)  und  Alkohol  versetzt  und  12bLH24StiuMin 
stehen  läßt;  dadurch  scheidet  sich  der  in  dem  Ole  gelöst  gewesen« 
Körper  als  fein  kristallinische  Masse  (meist  rötlich  gefärbt)  ab.  DerselW 
wurde  aus  viel  heißem  Alkohol  um  kristallisiert,  wobei  er  »ich  in  weißen. 
kleineu.  konzentriscli  gruppierten  Nüdelchen  ausschied,  die  bei  146* 
schmelzen,  aber  scbon  bei  140*^  erweichen.  Der  Körper  ist  in  allen  g^ 
wohnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Eisessig  (heiß)  leichter,  in 
Benzol  ziemlich  leicht  löslich  und  ist  ein 

Dinitrodibenzylbenzol.  (G,jH4(N02)CH2)jCeH4. 
entstanden  nach  der  Gleichung: 

C6H,(N02) .  CHa  .  GeHö  -f  CejH4(NOji)CH2  .OH 
=  (CfiH4(N0a) .  GHa)^  .  CßH^  +  H^O- 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I  11  Wmechnet  C^Hi^NjO, 

C               «8,85  »58,83                           68,96 

H                4,74  4,90                             4,59 

N                 —  —                             — 

Ich  versuchte  auch  die  Oxydation  und  Reduktion  dieses  Körper 
»Hein  ich  hatte  zu  wenig  Material,  um  die  Produkte  analysieren  z« 
können : 

p]s  sind  Körper,   die   ebenfalls  in   allem    sehr   schwer  lösüch  sBi<i: 
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aa  in  heiUem  Eiaesaig  iind  Benzol.  Das  Oxydationaprodukt 
^xistallisiert  in  sehr  kleinen,  welBen  ^üdelclieu,  die  sicli  sehr  raich 
■äeg«lgelb  färbeu. 

DsH  Reduktiouaprodukt  löat  sich  nur  in  heißem  Eiaesaig  und 
Sezuol  und  aein  Balzaaores  Salz  kristalÜBiert  in  farliloeen,  kleinen  Nädel- 
Cilmi,  die  in  Wasser  fast  unl'ialich  sind. 


p-Mononitrodipheiiylmetban.  C,ti,< 


■CH,.C.H<,- 
Daa  bei  der  Eoudensation  (itauli  Trennung  von  oliigeui  Diuitro- 
•iibeniylbenzol)  in  der  Ätlieriösung  betiudliche  1>1  wurde  von  Äther  be- 
freit und  erstarrte  in  der  Kälte  uatli  einiger  Zeit  zu  einer  atrahligen, 
brSunlicfaen  Masse.  Diese  Kriatalle  sind  in  Waaaer  (beiBem)  kaum  liis- 
UcL,leicLt  löslich  in  Ilnnzul.  Äther.  Alkohol' uaw..  schwer  losUch  in 
kaJtem  l<igroin.  (Mit  Wassei-dampf  kuuiu  flüchtig.)  Aus  letzterem 
X.*<3aungamittel  wurden  die  Kristalle  xur  Reinigung  unikriatallisiert  (kalt) 
durah  freiwillige  Verdunstung,  wobei  sich  der  Körper  in  zollangen, 
'»rblosen  Spielieu  abschied,  die  bei  ül"  schmelzen.  Aus  Alkohol  (ziem- 
lich viel)  erhült  man  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  prächtigen, 
tleObaren  Prismen.  Er  erwieH  sich  als  p-Mononitrodipbenylmethau, 
C,H,(KOg)CH3.C,H6,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

C,H,(NO,)CH,OH-f  HC„H,,  —  (JaH.  (NOj)CH,  .  C„Hr,  +  H^U. 
Bei  der  Oxydation  dieses  Körper»  erhält  man  das 

p-Mononitrobenzophanou.  (J,H,(NO,)UO  .  (JsHr,. 
Mau  verfährt  dabei  am  besten  so.  dall  mau  den  Kohlenwasserstoff 
Va  Eiaessig  löat  und  dazu  die  berechnete  Menge  Chromsäure  zugibt  und 
I  Rückflußkfihler  mehrere  Stunden  erhitzt,  bis  sich  beim  Erkalten  der 
neue  Korper  nicht  mehr  schmierig  'itig,  sondern  in  weißen,  festen  BUtt- 
«beo  ausscheidet.  Mit  verdünnter  H, SO,  und  K^CrgO;  geht  die  Oxydation 
infolge  dea  niederen  Öchmelzpunktps  dea  Kohlenwasserstoffs  sehr  langsam 
unter  höchst  unangenehmem  Stollen  vou  siuh;  auch  muß  man  die 
Schwefelsäure  ziemlich  konzentriert  (1;  1)  nehmen. 

luf  die  obige  Weise  abgeschiedeneD  Kristalle  kriatallisierl.  mau 
aus  Alkohol  (absolut^  um .  wobei  sie  sich  in  kleinen .  weißen  Bljkitchen 
abscheiden,  wie  aus  der  aauren  Löanng.  Dagegen  kriataÜisiert  da« 
Keton  aus  verdünntem  Sprit  in  kleinen,  wE<ißen  N'ädelchen,  die  bei  138*' 
schmelzen.  Das  Keton  ist  in  kaltem  Alkohol  xiemUcb  schwer,  ebenso 
in  kaltem  Wasser,  in  heißem  Alkohol  leicht  löslich,  in  heißem  Wasser 
leichter,  in  Ligroin  wenig  löslich,  ebenso  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Beusol 
snemlicb  leicht  löslich. 
H  nie  Analyse  ergab  die  Zahlen  : 

H  I  U      llerechDi't 

^1  1*         »8,70  I>8,a3  »».72  Fmz. 

^1  U  4,0T  4,01  :i,»H 
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Mouoamidodiphenylmethan,  G5H4(NHs)CH2GeH|. 

Wenn  man  das  Mononitrodiphenylmethan  am  RückflaßküMerliagve 
Zeit  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzt,  bis  das  auf  der  Flüangkol 
schwimmende  Ol  des  Kohlenwasserstoffs  in  Lösung  gegangen  (vu 
ziemlich  lange  dauert,  8  bis  10  Stunden),  so  scheidet  sich  beimEilLihai 
das  Zinudoppelsalz  der  Monoamidoverbindung  in  weißen  Blättclien  ns. 
Man  filtriert  diese  durch  Glaswolle  ab  und  versetzt  dann  mit  ülx^ 
schüssiger  Natronlauge  (von  1:3)  und  extrahiert  mit  Äther,  oder  treibt 
mit  Wasserdampf  über  (schwer)  und  kristallisiert  aus  wenig  kaHen 
Ligroin  um,  woraus  sich  die  freie  Amidoverbindong  bei  IreiwiDigfB 
Verdunsten  in  weißen,  blumenkohlartigen  Kristallen  abscheidet  die  ack 
an  der  Luft  sehr  leicht  gelb  färben  und  verändern.  Diese  Kmlille 
schmelzen  bei  34  ])is  3.5 ^\  In  Ätherlösung  färben  sich  die  Eristilk 
sehr  leicht  gelb  und  kristallisieren  immer  ölig.  Man  muß  dsher  dien 
Abdampf  wiederholt  mit  wenig  kaltem  Ligroin  ausziehen. 

Salze  der  Am ido Verbindung  : 

Das  Zinndoppelsalz  kristallisiert  aus  stark  saurer  Lösong  ii 
kleinen,  weißen  Blättchen,  aus  heißem  W^ asser  unter  teilweiser  Zenetag 
(Trübung)  in  spießigen  Blüttchen.  Durch  konzentrierte  Salzs&nrs  viri 
dasselbe  in  feinen,  farblosen  Nadeln  aus  wässeriger  Losung  gefiUt 

Das  Salzsäure  Salz,  in  heißem  W^asser  leicht  löslich,  kristafliavt 
ebenfalls  unter  Zersetzung  (Trübung)  in  langen,  haarfeinen.  farUom 
Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz  kristallisiert  in  kurzen,  konÄentwch 
gruppierten  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  nem- 
lieh  schwer  Irislich  sind. 

p-Monüoxydiphenylmethan  (Benzylphenol). 

(,eH4()H  .  CH2 .  CgH-,. 

Diazotiert  man  die  Amidoverbindung  (das  schwefelsaure  Sib'. 
indem  man  das  Schwefelsüuresalz  bildet  und  dazu  (ohne  Rücksicht  »oI 
dessen  Scliwerlösliohkeit)  etwas  Schwefelsäure  (verdünnt)  im  Ubersrbüß 
und  allmählich  die  berechnete  Menge  KN  Oj  gibt  (in  einer  KältemiscbungL 
so  löst  sich  das  Sulfat  nach  und  nach  fast  vollständig  und  dann  ist  dir 
Diazotieruufr  beendigt.  Man  läßt  kurze  Zeit  stehen,  erwärmt  darauf 
ganz  allmählich  bis  höchstens  00",  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweicht, 
und  läßt  rascli  erkalten,  wobei  sich  die  gebildete  braun  gefärbte  niHi 
etwas  harzigti  Oxyverbindung  abscheidet.  Man  schüttelt  die  sauTf 
Losung  mit  Äther  aus,  verdampft  diesen  und  erhitzt  mm  die  etwa? 
.schinieri«ife  Masse  längere  Zeit  mit  Zinn  und  Salzsäure,  um  die  etw 
uiiaiii^eijrriffeue  Amidoverbindung  in  das  Zinnsalz  zu  verwandeln. 

.Man  kann  dann  schließlich  direkt  aus  dieser  sauren  I/wung  <iJ^ 
Oxyverbindun«^'  wiederholt  mit  kaltem  Ligroin  ausziehen  oder  mit 
Wftsserdanipf  ühertreiben.  was  allerdings  schwer  gellt  und  woheiimnvr 
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Spiireu  der  (durch  die  Wasserdämpfe  zersetzten  Salze)  Amidoverbindung 
mit  übergehen,  daher  man  das  Übergegangene  nicht  mit  Äther  —  in 
dem  beide  Körper  leicht  löslich  sind  —  sondern  mit  Ligroin  aus- 
schüttelt. 

Durch  freiwillige  Verdunstung  erhält  man  dann  das  Benzylphenol 
in  prachtvollen,  zoUangen,  farblosen,  schmalen  Nadeln,  die  bei  81,5^ 
schmelzen  (gegenüber  anderen  Angaben  bei  80**  und  84  bis  85®). 

Die  Analyse  ergab  die  Zahlen: 

(iefunden      Berechnet 
C  84,39  84,78  Proz. 

H  6,72  6,52       „ 

Der  Körper  ist  offenbar  identisch  mit  dem  von  Patern 6  (Ber.  5. 
288  und  485)  aus  Benzylchlorid  und  Phenol  mit  Zinkstaub  dar- 
gestellten, und  es  wäre  somit  die  Parastellung  auch  für  diesen  nach- 
gewiesen (Ber.  15,  153). 

Dinitrodiphenylmethan. 

Trägt  man  das  p-Monouitrodiphenylmethan  in  rauchende  Salpeter- 
säure eio,  so  entsteht  ein  bei  175®  schmelzender,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslicher  Körper,  der  aus  diesem  Lösungsmittel  in  prachtvollen, 
langen,  feinen,  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Nadeln  kristallisiert,  die 
ganz  auffallend  nach  Moschus  riechen  und  vielleicht  identisch  sind  mit 
Doers  (Ber.  5,  795)  Isodinitrodiphenylmethan. 

Näheres  über  diesen  Körper  sowie  über  die  Amido Verbindung  usw. 
hoffe  ich  später  mitteilen  zu  können. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich,  um  einer  Kollision  auf  meinem  jetzigen 
Arbeitsgebiete  vorzubeugen,  die  vorläufige  Mitteilung  machen,  daß  ich 
demnächst  eine  Arbeit  über  ein  /3-Lacton  der  Paranitrophenylmilchsäure, 
sowie  über  Brom  Wasserstoff  additionsprodukte  der  p-Nitrozimtsäure  und 
deren  Derivate  folgen  lassen  werde. 
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44.   Über  die  Reduktion  organiseher  Säuren. 

(Berlin;  Ber.  2,  98  [1869].) 

Die  Reduktion  organischer  Säuren  zu  Aldehyden  und  Alkoholen 
ist  eine  Aufgabe,  welche  bisher  nur  in  einzelnen  Fällen  und  meist  nur 
unvollkommen  gelöst  war. 

Der  Widerstand,  welchen  die  Säuren  der  Reduktion  entgegensetzen, 
ist  ein  sehr  verschiedener,  so  zeichnet  sich  z.  B.  die  Benzoesäure  aus 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  auf  verschiedenen  Wegen  in  Bitter- 
mandelöl übergeführt  werden  kann.  Die  Phtalsäure  ist  von  Kolbe 
und  Wisch  in  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das 
Chlorid  reduziert  worden,  und  die  Säuren  der  fetten  Reihe  von  Linne- 
mann  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Anhydride. 
Diese  letztere  Methode  scheint  nicht  sehr  zweckmäßig  zu  sein,  da  ein 
Teil  der  Säure  ganz  verändert  werden  muß,  um  den  Wasserstoff  für 
den  anderen  Teil  zu  liefern,  und  in  der  Tat  scheint  die  Ausbeute  nach 
Linnemauns  Angaben  auch  schlecht  zu  sein. 

Ich  habe  bei  den  folgenden  Versuchen  die  Chloride  zum  Ausgangs- 
punkt gewählt  und  gesucht,  ihnen  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zu- 
zuführen, ohne  daß  sie  dabei  von  einem  der  Wasserstoff  liefernden 
Körper  angegriffen  werden  können.  Es  wurde  dies  durch  Anwendung 
einer  trockenen  organischen  Säure  und  eines  Metalls  erreicht. 

Baldriansäurechlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  trockene  Oxal- 
säure und  auch  nicht  auf  Natriumamalgam  ein,  trägt  man  aber  brei- 
artiges 2proz.  Natriuniamalgam  in  ein  Gemenge  des  Chlorides  mit 
Oxalsäure  ein,  so  tritt  eine  Reaktion  ein,  die  mit  gelinder  Erwärmung 
verbunden  ist.  ^lan  fügt  allmählich  neues  Amalgam  unter  tüchtigem 
Umrühren  hinzu,  bis  die  Masse  sich  in  ein  beinahe  trockenes  Pulver 
verwandelt  hat  und  nicht  mehr  nach  dem  Chloride  riecht.  Die  Er- 
wärmung muß  dabei  sorgfältig  vermieden  werden.  Nach  Wasserzusatz 
und  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  geht  ein  Öl  über,  das 
Baldrianaldeliyd,  Amylalkohol,  baldriansauren  Amyläther  und  ein  eigen- 
tümlich  riechendes,  hoher  siedendes  Ol  enthält.  Die  Produkte  sind  also 
wesentlich  dieselben  wie  bei  der  Oxydation  des  Fuselöls.  Diese  Methode 
läßt  sich  voraussichtlich  auch  auf  die  homologen  Säuren  anwenden. 
Bei  der  I^ernsteinsüure  ist  sie  dagegen  nicht  anwendbar,  weil  die  Masse 

V.  Baeyer,  Gefaininclte  Werke.  qq 
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sich  zu  sehr  erhitzt.  Nimmt  man  in  diesem  Falle  ein  Gemenge  toi 
Succinylchlorid  und  Bemsteinsäure ,  so  verlauft  die  Reaktion  oline  a 
große  Erwärmung,  ich  habe  den  Vorgang  aber  nicht  weiter  Terfdgt 

Das  Chlorid  der  Phtalsäure  konnte  von  Kolbe  und  Wisekin 
durch  Ziak  und  Salzsäure  reduziert  werden ,  weil  es  mit  Wasser  uk 
nur  langsam  zersetzt,  und  weil  es  flüssig  ist.  Es  lag  mir  dann,  m 
Methode  ausfindig  zu  machen ,  die  auch  auf  feste  Chloride  anweadhir 
ist,  und  die  zugleich  den  Einfluß  der  Wärme  und  des  Wassen  t» 
schließt. 

Eisessig  löst  das  Phtalsäurechlorid  wie  alle  Chloride,  die  ich  ii]itr> 
sucht  habe.  In  der  Kälte  tritt  keine  Einwirkung  ein ,  erwärmt  m 
aber ,  so  bildet  sich  unter  reichlicher  Salzsäureentwickelung  ein  ichii 
kristallisierender  Körper ,  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  ueUi 
anderes  sein  kann ,  als  das  gemischte  Anhydrid  der  Phtal-  nad  kr 
Essigsäure,  entstanden  nach  folgender  Gleichung: 

CeH^(C0Cl)2  +  2  CjjHgOCOH)  =  CeH^(CO .  0 .  C^HsO),  +  2Ha 

Natriumamalgam  wirkt  unter  beträchtlicher  Erwärmung  aif  fii' 
essig  ein  und  verdickt  sehr  bald  die  Masse  durch  Ausscheidung  f* 
essigsaurem  Natron ;  Aluminium ,  Zink  und  Eisen  wirken  in  der  Kilbi 
gar  nicht,  Magnesium  löst  sich  dagegen  leicht ,  und ,  wenn  mu  nt 
außen  für  Abkühlung  sorgt,  ohne  Erwärmung  auf,  und  das  gebiM 
essigsaure  Magnesium  bleibt  zum  größten  Teil  in  der  Essigsäure  geÜÜL 

Nach  diesen  Beobachtungen  wurde  Phtalsäurechlorid  in  der  etil 
20  fachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  allmählich  die  Hälfte  des  Geiiebi 
Magnesium  eingetragen,  indem  immer  Sorge  getragen  wurde,  dtfio 
Teil  der  Essigsäure  kristallisiert  blieb.  Nach  Neutralisation  und  Sch&ttdi 
mit  Äther  wurde  eine  beträchtliche  Menge  eines  wenig  gefärbten  Uw 
erhalten,  das  nach  einiger  Zeit  großenteils  kristallinisch  erstarrte.  & 
enthielt  eine  geringe  Menge  eines  mit  Wasserdämpfen  leicht  flücktiga 
Öles,  das  nach  Weichselholz  roch  und  annähernd  die  Zusammensetnif 
eines  Anhydrids  de»  Phtalalkohols, 

zeigte.  Das  Hauptprodukt  war  der  Aldehyd  der  Phtalsäure  mit  da 
Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung,  die  Kolbe  und  ^Fiicbii 
angeben.  Es  ist  mit  Wasaerdämpfen  bei  180°  leicht  flüchtig  undaif 
eine  merkwürdige  Bestand igk ei,t .  die  vielleicht  daher  rührt,  daß  «1* 
Sauerstoff  wie  bei  den  Polymeren  der  einfachen  Aldehyde  sich  so  »• 
gelagert  hat,  daß  ein  jedes  Sauerstoffatom  zugleich  an  zwei  Kohleostol' 
atomen  befestigt  ist: 


CeH* 


fCHO  p  „ 

OHO  ^«^* 


fCH^ 
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62.   Über  das  GaUeln. 

(BerHn;  Ber.  4,  457  [l87l].) 

Erhitzt  man  Pyrogallussäure  mit  Phtalsäure,  oder  besser  mit  Phtal- 
säureanhydrid ,  so  färbt  sich  die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  rot  und 
wird  nach  kurzer  Zeit  beinahe  undurchsichtig.  Die  Schmelze  löst  sich 
in  heißem  Wasser  zu  einer  dunkelroten  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
kleine,  körnige  Kristalle  eines  neuen  Farbstoffes,  den  ich  GalleKn  nennen 
will,  absetzt.  Zur  Darstellung  im  größeren  Maßstabe  hat  es  sich  zweck- 
mäßig gezeigt,  1  Tl.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Tln.  Pyrogallussäure  einige 
Stunden  auf  190  bis  200^  bis  zum  Dickwerden  der  Masse  zu  erhitzen. 
Man  löst  die  Schmelze  dann  in  heÜiem  Alkohol,  filtriert  und  verdünnt 
mit  Wasser,  wobei  sich  ein  sehr  reichlicher,  aus  beinahe  reinem  Gallein 
bestehender  Niederschlag  abscheidet,  der  nur  noch  einmal  aus  heißem, 
verdünntem  Alkohol  umkristallisiert  zu  werden  braucht.  Der  ganze  Vor- 
gang hat  im  Äußern  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Anilinrots. 

Das  Gallein  ist  in  auffallendem  Lichte  braunrot,  in  durchfallendem 
blau,  beim  Eintrocknen  einer  Lösung  zeigt  es  einen  grüngelben  Metall- 
glanz. Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  begleitende  Erscheinungen,  in 
heißem  Wasser  ist  es  mit  roter  Farbe  schwer,  in  kaltem  beinahe  un- 
löslich, in  Alkohol  leicht  mit  dunkelroter  Farbe;  in  Äther  ist  es  schwer 
löslich,  ohne  demselben  eine  Färbung  zu  erteilen.  Kalilauge  löst  es 
zu  einer  prachtvoll  blauen  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  mißfarbig 
wird,  Ammoniak  mit  violetter  Farbe.  Mit  Tonerde  und  Eisenoxyd  ge- 
beiztes Zeug  färbt  sich  damit  ähnlich  wie  mit  Rotholz,  nur  etwas  blauer, 
an.  Die  Farben  stehen  in  der  Mitte  zwischen  denen  des  Rotholzes  und 
Blauholzes,  in  Beständigkeit  und  Schönheit  gleichen  sie  aber  ersteren 
mehr.  Vergleicht  man  nun  die  Eigenschaften  des  Galleins  mit  denen 
des  Hämatems,  so  zeigt  sich  die  größte  Übereinstimmung.  Beide  ver- 
kohlen ohne  Sublimat,  beide  lösen  sich  in  Kalilauge  mit  blauer,  bald 
schmutzig  werdender  Farbe,  in  Ammoniak  mit  violetter.  Galleifn  wird 
auf  synthetischem  Wege  aus  Pyrogallussäure  erhalten,  Hämatein  gibt 
beim  Schmelzen  mit  Kalüiydrat  nach  Franz  ReimM  Pyrogallussäure. 
Wie  das  Hämatem  endlich  durch  Reduktionsmittel  in  Hämatoxylin 
übergeführt  wird,  welches  durch  Oxydationsmittel  von  neuem  Hämateün 
gibt,  so  verwandelt  sich  auch  das  Gallein  in  einer  sauren  Reduktions- 
flüssigkeit in  das  farblose  Gallin,  einen  schim  kristallisierenden  Körper, 
der,  mit  Ammoniak  übergössen,  in  Gallein  übergeht. 

Über  die  Formel  des  Galleins  will  ich  mich  erst  in  der  nächsten 
Mitteilung  mit  größerer  Bestimmtheit  aussprechen,  hier  will  ich  nur 
angeben,  daß  es  etwas  weniger  Wasserstoff  als  das  Hämatein  enthält. 
Franz  Reim  hat,  1.  c,  für  das  Hämatein  die  Gerhardtsche  Formel 
CieHisO«  bestätigt  gefunden.     Wenn  man  nach  den  Resultaten  dieser 

*)  Ber.  4,  329. 

88* 


596  VU.   Phtale'me. 

offenbar  mit  großer  Sorgfalt  ausgeführten  Arbeit  auch  nicht  a&  dw 
Eichtigkeit  der  prozentischen  Zusammensetzung  dieses  Körpen  nrafcb 
kann ,  so  scheint  es  mir  doch  wahrscheinlicher ,  daß  seine  Fonnd  im 
die  Hälfte  vergrößert  werden  muß.  Die  Zusammensetzung  G^IuOi 
entspricht  nämlich  der  Gleichung 

4CgE[((03 — 3H2O  =  C24H19O9, 

und  steht  mit  der  Beobachtung ,  daß  beim  Schmelzen  mit  Kali  Pyra- 
gallussäure  gebildet  wird ,  sowie  mit  der  Entstehung  des  GaQeini,  m 
Einklang.  Auch  der  Farbstoff  des  Rotholzes,  das  Brasilein,  icluiBt 
eine  ähnliche  Formel  zu  besitzen,  etwa 

(3  CeH((Os — 3  HgO)  =  C19H12O0, 

es  ist  indessen  ebenso  wie  das  Brasilin  zu  wenig  untersudit,  um  ndff 
wie  eine  Vermutung  darüber  zu  äußern. 

Nach  alledem  ist  es  kaum  zweifelhaft,  daß  das  Gallein  wiitiidi 
zu  der  Familie  der  Farbstoffe  des  Rot-  und  Blauholzes  gehört,  und  dil 
es  der  erste  künstlich  dargestellte  Farbstoff  dieser  Gruppe  ist 

Die  Natur  der  Reaktion ,  bei  der  das  Gallein  gebildet  wird,  nl 
erst  durch  weitere  Versuche  aufgeklärt  werden.     Bemerkenswert  bt  ii 
dieser  Beziehung  der  Umstand,  daß  außer  der  Phtalsäure  auch  TniiNii> 
Pyromellith- ,    Prehnitsäure    und    Bittermandelöl   beim  Schmehm  wä 
Pyrogallussäure  Gallein  geben,  während  Terephtal-,  Benzoe-,  Oial-  ni 
Bernsteinsäure  ohne  Wirkung  sind.     Jedenfalls  ist  hierdurch  die  Höf- 
lichkeit ausgeschlossen,  daß  die  Phtalsäure  mit  zur  Bildung  des  GtHäni 
verwendet  wird,   und   es   kann   daher   die  Reaktion    nur  auf  Wawr- 
entziehuug    und    vielleicht    auf   Oxydation   beruhen.      Andere  wi«»' 
entziehende    und    oxydierende    Mittel ,    wie   Schwefelsäure ,    Chlorank, 
Arsensäure,  Nitrobeuzol,   gaben  beim   Schmelzen  mit  Prrogalliuslvn 
wohl    rotbraun    bis    schwarz   aussehende,   farbstoffähnliche  Sabstanm, 
aber  kein  Gallein.    Hingegen  scheint  die  Gallerythrosäure  von  Wacken- 
roder  und  die  Blaugallussäure  von  Berzelius,  welche  durch  Behind- 
lung  der  Gallussäure  mit  Alkalien  erhalten  worden,  nach  der  aUerdingi 
nur  oberflächlichen  Beschreibung  mit  dem  Gallein  identisch  zu  mL 

Die   weitere   Untersuchung   des  Galleins   und   die  Verfolgnng  öff 
beschriebenen  Reaktion  behalte  ich  mir  vor. 


63.  Über  eine  neue  Klasse  Ton  Farbstoffen. 

(Berün ;    Ber.  4,  555  [l87l].) 
Gallein  und  Gallin. 

Das  Gallein,   dessen  Bildung  beim  Schmelzen  von  Pyrogallii3«iW 
mit  Phtalsäure  und  anderen  Substanzen  ich  kürzlich  *)  beschrieben  hAb& 

0  Ber.  4,  457. 
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wird  beim  Umkristallisieren  entweder  als  braunrotes  Pulver,  oder  in 
kleinen,  metallisch  grünen  Kristallen  erhalten.  Bei  der  Analyse  ergab 
es  Zahlen,  die  genau  mit  der  Zusammensetzung  C18H14O7  überein- 
stimmen und  die  also  die  Entstehung  der  Substanz  nach  folgender 
Gleichung  wahrscheinlich  machen: 

3  COH0O3 2S2O  =   C]gü]407. 

Pyrogallussäure  Gallem 

Bei  der  Schwierigkeit,  auf  direktem  Wege  die  Molekulargröße  zu 
bestimmen,  will  ich  übrigens  vorläufig  keinen  besonderen  Wert  auf  die 
Formel  des  Galleins  und  seiner  Derivate  legen,  hoffe  indessen,  binnen 
kurzem  mich  darüber  mit  Bestimmtheit  aussprechen  zu  können. 

Die  Gallerythrosäure  von  Wackenroder  oder  Blaugallussäure 
von  Berzelius  ist  nicht,  wie  ich,  1.  c,  vermutet  habe,  mit  dem 
Gallem  identisch,  das  letztere  ist  eine  viel  beständigere  und  schönere 
Substanz. 

Kooht  man  Gallem  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Zänk  und 
verdünnter  Schwefelsäure ,  so  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit^  die 
dunkle  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  hellrotgelbe.  Nach  dem  Ab- 
filtrieren von  etwas  gebildetem  Harz  ist  die  Flüssigkeit  ganz  klar,  trübt 
sich  aber  beim  Erkalten  durch  Abscheidung  von  Öltropfen,  die  nach 
einiger  Zeit  kristallinisch  erstarren.  Nach  mehreren  Tagen  ist  eine 
beträchtliche  Menge  von  großen,  braimroten  Kristallen  entstanden,  die 
aus  mit  Gallem  verunreinigtem  Gallin  bestehen.  Übergießt  man  diese 
Kristalle  mit  trockenem  Äther,  so  lösen  sie  sich  mit  großer  Leichtigkeit, 
nach  wenigen  Minuten  scheiden  sich  indessen  aus  der  dunkeln  Flüssig- 
keit große,  glänzende,  farblose  Kristalle  ab,  die  nur  noch  schwierig  in 
Äther  löslich  sind,  leider  aber  an  der  Luft  sofort  porzellanartig  werden 
und  zu  einem  rötlichen  Pulver  zerfallen.  Noch  besser  als  Äther  eignet 
sich  eine  wässerige  Lösung  von  Pyrogallussäure  zum  Umkristallisieren 
des  Gallins.  Es  löst  sich  nämlich  darin  in  der  Wärme  mit  großer 
Leichtigkeit  und  kristallisiert  beim  Erkalten  sofort  in  schönen  glänzen- 
den Rhomboedern  und  Prismen,  die  beinahe  ganz  farblos  sind,  weil  das 
GaUein  durch  die  Pyrogallussäure  in  Lösung  erhalten  wird.  Die  Ana- 
lyse der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  stimmt  ungefähr  mit  der 
Formel  CigHigOö  überein.  Das  Gallin  färbt  sich  sowohl  in  wässeriger 
Lösung  als  iu  fester  Form  sehr  leicht  rot  imd  ist  unbeständiger  als  das 
Hämatoxylin,  mit  dem  es  sonst  die  größte  Ähnlichkeit  besitzt.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  beim  schnellen  Abkühlen  in  Öltropfen,  die  kristallinisch  erstarren, 
beim  langsamen  in  großen  Kristallen  ab;  in  Alkohol  ist  es  sehr  leicht 
löslich.  Das  Zerfallen  und  Trübwerden  der  Kristalle  erinnert  an  das 
Verhalten  des  Hämatoxylins,  ebenso  der  Geschmack,  der  zuerst  an- 
genehm ,  hinterher  adstringierend  ist.  Gebeiztes  Zeug  färbt  es  wie 
GaUein. 
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Cörulein  und  Oörulin. 

Erhitzt  man  Gallem  mit  20  Tln.  konzentrierter  Schwefdalon  iil 
200^,  80  verwandelt  sich  die  rotbraune  Farbe  der  Lösung  nach  «mg« 
Zeit  in  eine  grünlich  braune.  Nach  Beendigung  der  Reaktion,  d» 
daran  erkannt  wird,  daß  eine  Probe,  mit  Wasser  erwärmt,  dnnUi 
Flocken  bildet,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  färben,  gießt  man  die  Mtaie  b 
viel  Wasser  und  wäscht  den  sehr  Yoluminösen,  .beinahe  schwarnii 
Niederschlag  .mit  heißem  Wasser  aus.  Dieser  besteht  aus  reinem  Cönkb 
und  trocknet  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einer  spröden,  bliuM 
schwarzen  Masse  ein,  die  beim  Drücken  etwas  Metallglanz  «nnimmt 
Bei  180^  getrocknet,  gab  das  Cörulein  Zahlen,  die  sich  mit  der  Fonnfll 
CigHioOg  vereinigen  lassen  und  auf  folgende  Oleichung  führen: 

^isl^ii^? — HgO — Hji  =  CigHjoO^. 
GaUem  Cörulem 

Das  Cörulein  verkohlt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines  inteii 
geringen  farblosen  Sublimats,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gibt  es  Mt 
kleine  Menge  eines  festen,  gelben,  dem  Chrysen  ähnlichen  XoblenwuMr- 
stoffs.  Es  löst  sich  in  heißer  konzentrierter  Schwefelsäxure  mit  ofir- 
brauner  Farbe  und  kristallisiert  beim  Erkalten  daraus  in  harten  Wan» 
In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  äußerst  wenig,  in  Eingiiin 
leichter  mit  schmutzig  grüner  Farbe.  In  heißem  Anilin  ist  es  dagc^ 
leicht  und  mit  prachtvoll  indigblauer  Farbe  löslich ,  die  bei  Znsati  foa 
etwas  Alkohol  oder  Essigsäure  bestehen  bleibt.  Bei  größerer  Yec^ 
dünnung  scheiden  sich  blaue  Flocken  ab.  Eine  solche  mit  EsngBiiirt 
schwach  angesäuerte  liösung  färbt  Wolle  indigblau.  Das  Cörolein  lö0t 
sich  in  Alkalien  mit  schön  grüner  Farbe ,  die  sich  an  der  Lnft  nidit 
verändert,  mit  den  Erden  gibt  es  grüne  Lacke.  Mit  Tonerde  gebeistM 
Zeug  kann  damit  grün,  mit  Eisenoxyd  gebeiztes  braun  gefärbt  werden, 
die  Farben  vertragen  das  Seifen  sehr  gut  und  scheinen  an  Beständigkeit 
mit  den  Krappfarbeu  zu  wetteifern. 

Durch    Reduktionsmittel    wird    das    Cörulem    in    Cörulin  über- 
geführt, das  sich  mit  gelber  Farbe  in  Äther  löst  und  in  dieser  Löflong 
eine    schön    grüne   Fluorescenz    zeigt.     Das    Cörulin    scheint   übrig«» 
auch  direkt  aus  dem  Reduktionsprodukt  des  Gallems,   aus  dem  Gtlün« 
erhalten  zu  werden ,   da  dieses  beim  ganz  gelinden  Erwärmen  mit  koB* 
zentrierter  Schwefelsäure  eine  rote  Masse  gibt,   die  nach  dem  Auflöseii 
in  Wasser  und  Schütteln  mit  Äther  dieselbe  Fluorescenz  zeigt    Hitf- 
nach  ist  es  wahrscheinlich ,  daß  auch  bei  der  Bildung  des  Cömleins  tu 
dem  G  allein  eine  ganz  einfache,  nicht  tiefgreifende  Reaktion  stattfindet 
Am   leichtesten    wird    das    Cörulein    durch  Ammoniak  und   ZinkstoB)» 
reduziert;    die   grüne   Flüssigkeit   färbt   sich   beim  ESrwärmen  gdbroi 
oxydiert  sich   aber  an   der  Oberfläche  sofort  wieder,   so   daß  die  rote 
Flüssigkeit  mit  grünen  Blasen  bedeckt  wird. 


vn.   Pbtalelne. 

Die  Clüneaen  besitzen  einen  grünen  PäanzenfarlistoS,  das  Lo-Kao, 
^•r  in  vielen  Beziehungen  dem  Cöruletn  ähnlich  sieht.  Er  iat  auch 
"ka,  gibt  einen  grünen  Touerdelack  und  reduziert  flieh  mit  Ammoniak 
*lnil  Zinkstaab  zu  einer  dunkelroten  Flüaaigkeit,  die  an  der  Luft  wieder 
^Qd  wird. 

Wenn  der  Unterschied  in  der  Färbung  der  reduzierten  Substanz 
«  auch  wahrecheinlich  macbt,  daß  das  Lo-Kao  niubt  mit  dem  Cürulem 
ädentiBch  iat,  eo  ist  ea  diesem  doch  ao  ähnlich,  daß  man  lüer  eine  Ver- 
WMjdtBchatt  vermuten  kann ,  wie  die  des  Gallelna  mit  dem  Farbstoff 
des  Blauholzes. 

ich  derartige  Bezieliuugen  zu  den  anderen  grünen  Pflanzea- 
farbstoffen  und  besonders  zu  dem  Chlorophyll  existieren,  kann  erst  durch 
veitere  Untersuchungen  festgestellt  werden. 


Flnor. 


.in  und  FUc 


Ähnlich  wie  auf  Pyrogallussäiire  wirkt  Phtalaäureanbydrid  auch 
auf  Reaorcin.  Die  beim  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  gewonnene 
gelbrote  JiIosBe  löst  sich  in  Alkohol,  WasBer  scheidet  daraus  das  Fluor- 
Bin  in  gelhen  Flocken  ab. 

Bringt  man  diese  Substanz  mit  Ammoniak  zusammen,  ao  bildet 
■ich  eine  rote  Lösung,  welche  die  prachtvollate  grüne  Fluorescenz  zeigt, 
die  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung  noch  sichtbar  bleibt.  Das  Fluor- 
Mceta  färbt  Seide  und  Wolle  ohne  Mordant  achön  gelb.  Ammoniak 
und  Zinkstaub  führen  es  in  das  Finoreacin  über,  welches  durch 
ChromsAare  wieder  in  Fluoreaceln  verwandelt  werden  kann. 

Aus  der  Bildung  des  Fluoreaceina  ergibt  aich,  daß  das  Phtalaänre- 
anbydrid  nicht  bloli  mit  Pyrogallussäure ,  aondem  aucli  mit  anderen 
HjdroxylderiTaten  der  aromatischen  Gruppe  Farbatoffe  erzeugen  kann. 
Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  in  dieser  Richtung  be- 
•ohäftigt. 


64.  Über  die  Phenolfarbstoffe. 

(Berlin;   Ber.  i,  658  [iBTl].) 

Die  weitere  Verfolgung  der  Reaktion ,  welche  zu  der  Bildung  des 
Galleins  und  dea  Fluoreaceina  Veranlassung  gibt,  hat  zu  dem  Resultat 
geführt,  daß  die  Phtalsfiure  nicht,  wie  ich  zuerst  angenommen,  bloß 
wasaerentziebend  wirkt,  sondern  daß  sie  selbst  mit  in  das  Molekül  ein- 
tritt. Da  nun  eineraeita  alle  Phenole  und  andererseits  eine  große  Reihe 
organiacher  Sauren  und  Aldehyde  dasselbe  Verhalten  zueinander  zeigen, 
•o  ergibt  sich ,  daß  die  Zahl  der  auf  diese  Weise  entstehenden  Körper 
«ine  beinahe  unbegrenzte  ist.  Ich  habe  datier  zunächst  nur  gesucht, 
den  Umfang  des  Gebietes  einigermaßen  festzustellen,  hotte  aber  in  nicht 
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zu  langer  Zeit  eine  gründliche  Bearbeitung  wenigstens  einiger  Sob- 
stanzen  vorlegen  zu  können.  Bis  dahin  möchte  ich  auch  eme  «t* 
gehendere  Diskussion  des  theoretischen  Teiles  yerschieben,  weil  idi  w^ 
mit  Versuchen  beschäftigt  bin,  welche  geeignet  sein  dürften,  dieKoi- 
stitution  dieser  Verbindungen  aufzuklären. 

Die  Phenole  verbinden  sich  mit  einer  Reihe  mehrbasischer  Sinm 
und  mit  dem  Bittermandelöl  unter  Wasseraustritt ,  wenn  man  du  Ge- 
misch entweder  für  sich  allein  oder  unter  Zusatz  von  Glyeerin  edtf 
von  Schwefelsäure  erhitzt.  Die  dabei  entstehenden  Verbindungen  nd 
keine  Ätherarten;  einige  davon  sind  indifferente  Substanzen,  andere  nd 
in  Eali  löslich  und  zwar  mit  intensiver  Farbe,  die  durch  Reduktion  tv- 
schwindet.  Die  farbigen  Körper  werde  ich  mit  der  Endnng  —  eli, 
die  reduzierten  mit  —  in  bezeichnen  und  die  indifferenten  als  Ai* 
hydride  der  ersteren  betrachten.  Einige  von  den  in  Kali  mit  Firimf 
löslichen  Körpern  geben,  mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  nenie  gefiiMi 
Körper,  die  sich  von  der  ersten  Klasse,  soweit  sie  bis  jetzt  ontenv^ 
sind,  dadurch  unterscheiden ,  daß  sie  in  alkalischer  Losung  zwsr  ledi- 
ziert,  aber  nicht  entfärbt  werden. 

PhenoL 

Phtalsäureanhydrid  wirkt  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  nidit  ui 
Phenol  ein,  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  zuerst  eine  kleine  Mn^ 
einer  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löslichen  Substanz ,  bei  300  bu  400* 
endlich  werden  daneben  indifferente  Verbindungen  erzeugt  Es  gdii^ 
indessen,  die  Reaktion  in  demselben  Sinne,  in  dem  sie  begonnen,  Y«tflr 
zu  führen,  wenn  man  beim  Erhitzen  etwas  konzentrierte  SchwefelMint 
zusetzt.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  120  bis  130*  eine«  G^ 
menges  von  10  Tln.  Phenol,  5  Tln.  Phtalsäureanhydrid  und  4Tln.kor 
zentrierter  Scliwefelsäure  erhält  man  eine  rote  Masse,  die  nach  d« 
Auskochen  mit  Wasser  ein  Harz  liefei*t,  das  sich,  mit  Benzol  ausgekoditi 
in  ein  gelblich  weißes  Pulver  verwandelt.  In  Kali  gelöst  und  mit  S«b- 
säure  gefällt,  wird  es  als  flockiger,  harzartiger  Niederschlag  von  beinil» 
weißer  Farbe  erhalten,  der  körnig  zusammensinkt.  Bei  100*  getrockmti 
zeigte  der  Köi-per  die  Zusammensetzung  C20H14O4  (gefunden  75,3  0 
und  4,6  H,  berechnet  75,5  C  und  4,4  H). 

Das  Phtalein  des  Phenols  entsteht  daher  nach  folgendtf 
Gleichung,  die  der  Bildung  des  Sulfobenzids  aus  wasserfreier  Schwefel- 
säure und  Benzol  entspricht: 

CpH^Os  +  2C6HeO  =  C20H14O4  +  H^O 
8O3  +  2  CßHe  =  C0H5  .  SO2  .  CeHg  -\-  HaO. 

Hiernach  wäre  die  einfachste  Annahme,  daß  die  Phtalsäure  in  fW» 
Phenole  eingreift  und  eine  Verbindung  liefert,  die  dem  Sulfobenzid  tnV 
spricht:  CqII^{CO  .G^B.^01i.)2.  Wenn  dieser  Vorgang  vielleicht  d*W 
auch  stattfindet,  so  ist  er  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  <kr 
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einzige,  weil  das  Phtalei'n  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoller  Fachsin- 
farbe löst  und  durch  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entfärbt  wird. 
Nach  obiger  Formel  könnte  diese  Erscheinung  nur  durch  das  Verhalten 
der  Acetongruppe  hervorgerufen  werden;  nach  den  bisherigen  Fr- 
fahrungen  ist  es  aber  wahrscheinlicher,  daß  eine  chinonartige  Gbuppe 
dazu  Veranlassung  gibt.  Wie  diese  zustande  kommt,  kann  indessen 
nur  durch  das  Experiment  nachgewiesen  werden,  weil  man  gerade  in 
der  aromatischen  Gruppe,  z.  B.  in  der  Geschichte  des  Benzoins,  genug 
warnende  Beispiele  hat,  wie  unsicher  es  ist,  Spekulationen  anzustellen, 
die  nicht  Schritt  für  Schritt  durch  das  Experiment  ihre  Bestätigung 
finden.  Die  nächste  Aufgabe  wird  daher  sein,  das  Phtalein  des  Phenols, 
welches  einer  der  einfachsten  Körper  dieser  Gruppe  ist,  nach  allen  Seiten 
hin  zu  studieren. 

Das  Phtalei'n  ist  isomer  mit  dem  Phtalsäureäther  des  Phenols. 
Erhitzt  man  Phenol  mit  Phtalsäurechlorid  und  fügt  dann  Kali  hinzu, 
so  bleibt  ein  ()1  ungelöst,  das  höchst  wahrscheinlich  Phtalsäurephenol- 
äther  ist,  während  die  Flüssigkeit  die  dem  Phtalein  eigrentümliche 
rote  Farbe  annimmt.  Hier  laufen  also  beide  Reaktionen  nebenein- 
ander her. 

Erhitzt  man  das  Phtalein  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  ent- 
färbt sich  die  Flüssigkeit  beinahe  sofort  und  Salzsäure  scheidet  daraus 
das  Phtalin  des  Phenols  in  weißen  Körnern  ab.  Das  Ph talin  besitzt 
die  Zusammensetzung  C2oH2e04,  es  haben  sich  also  zwei  Wasserstoff- 
atome zum  Phtalei'n  hinzuaddiert.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  ohne  Fär- 
bung und  diese  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  nur  langsam,  wahr- 
scheinlich unter  Rückbildung  von  Phtale'in.  Dies  letztere  bildet  sich 
auch  daraus  beim  Eihitzen  an  der  Luft,  wobei  es  erst  ohne  Färbung 
schmilzt  und  nachher  rot  wird. 

Mellithsäure  und  Pyromellithsäure  wirken  ähnlich  wie  die  Phtal- 
säure  auf  Phenol  ein,  am  interessantesten  ist  aber  die  Wirkung  der 
Oxalsäure,  welche  bekanntlich  Veranlassung  zur  Entstehung  der  Rosol- 
säure  gibt.  Dale  und  Schorlemmer^)  haben  kürzlich  aus  der  rohen 
Rosolsäure  das  Auriu  isoliert  und  demselben  eine  Formel  mit  24  At. 
Kohlenstoff  beigelegt.  Nach  den  Tatsachen,  welche  jetzt  vorUegen,  ist 
es  aber  viel  wahrscheinlicher,  daß  dieser  Körper  25  At.  enthält,  weil  sonst 
die  Elemente  der  Oxalsäure  nicht  füglich  eine  Rolle  bei  der  Bildung  der 
Rosolsäure  spielen  könnten.  Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  sehr 
wohl  mit  dieser  Formel  überein: 


Aurin C 

H 

Aurin  mit  Kristallwasser    .  C 

H 


Gefunden 
66,9 
4,5 

Gefunden 
61,8 
5,3 


66,6 

61,3 
4.7 


10 


CfsHfoOt 
66,9 
4,4 

62,0 
5.4 


*)  Ber.  4,  574. 
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Gefunden  G^HmO«  CmHuO, 

Leukoaurin C        77,7  77,5  7g,l 

H  5,6  5,4  S,t 

Wenn  man  nun  annimmt,  daß  bei  der  Reaktion  zunächst  Lmb- 
aurin  gebildet  wird  —  und  dafür  sprechen  die  Zahlen,  welche  KolW 
und  Schmitt^)  für  die  rohe  Rosolsäure  gefunden  haben,  DlnU 
75  Proz.  C  und  5  Proz.  H  —  so  würde  der  Vorgang  durch  folgodi 
Gleichung  ausgedrückt  sein: 

COa  +  4  CeH«0  =  C26H,o04  +  2  H,0, 

Leukoaurin 

welche  der  Bildung  des  Phtaleins  analog  wäre.  Man  könnte  diuA 
das  Leukoaurin  so  formulieren ,  daß  die  Kohlensäure  in  Tier  Vha/k 
eingreift,  wie  die  Schwefelsäure  bei  der  Bildung  der  PhenokiiUoiiiii 
in  ein  Phenol:  C=(CeH4 .0H)4.  Das  Aurin  entstände  darue  dank 
Aufnahme  von  4  At.  0,  ich  will  aber  vorläufig  keinen  besondovnWfft 
auf  diese  Formeln  legen  und  begnüge  mich  damit ,  nachgewieaei  ■ 
haben,  daß  die  Rosolsäure  ihren  Ursprung  höchst  wahrscheinlich  ebMi 
der  Kohlensäure  verdankt,  wie  das  Phtalein  der  Phtalsäure.  Die  Bto^ 
achtung,  daß  die  Eosolsäure  mehrere  Substanzen  enthält,  erklärt adi 
ebenso  gut,  weil  die  Kohlensäure  auch  nach  folgender  Gleichung  wirbi 
könnte : 

CO2  +  2  GeHeO  =  CjsHioOs  +  H^O, 

weil  femer  Oxalsäureverbindungen  entstehen  könnten,  nnd  weil  «»ilkh 
Reduktionen  und  Kondensationen  denkbar  sind. 

o-Naphtol  verbindet  sich  noch  leichter  mit  Säuren  und  gibt  na 
Teil  ausgezeichnet  schön  kristallisierende  Verbindungen.  Herr  Jnliai 
Grabowski  aus  Warschau  hat  die  Güte  gehabt,  das  Studium  derselbe 
zu  übernehmen. 

Julian  Grabowski:  a-Naphtol. 

Kocht  man  Naphtol  und  Phtalsäureanhydrid,  so  färbt  sich  dii 
Flüssigkeit  dunkelgrün  und  es  entweicht  ziemlich  viel  Wasser.  K» 
erkaltete  Masse  hinterläßt  beim  Ausziehen  mit  Alkohol  eine  woße  Sub- 
stanz, die  aus  heißem  Benzol  in  prachtvoll  glasglänzenden,  sdiwieb 
gelblich  gefärbten  Kristallen  auskristallisiert.  In  Kalilauge  ist  die  Sob* 
stanz  nicht  löslich ,  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt ,  verwandelt  sie  skb 
in  einen  grünen  Körper.  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  CjsHifOi 
(gefunden  C  83,6,  H  4,2,  berechnet  C  84,  H  4),  die  sich  in  folgewiff 
Weise  ableitet: 

C0H4O3  -\-  2  GioHgO  =  C28HieG8  +  2  H^O. 
Die  Konstitution  könnte  demnach  sein: 

r  TT  ^^-^loHe^^n 
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Die  Substanz  enthält  also  eüi  Waaiter  weniger  wie  der  Phtalaüore- 
■>*plito!äther  und  wie  daa  damit  isomere  Pthalein  des  Naphtola,  man 
^ann  sie  daher  vorläufig  als  Äubydrid  de'R  I'htaleius  des  Naphtolg 
Bezeichueu.  Mit  ScbwelelBÜure  erhitzt,  gibt  diua  Anhydrid  einen  echön 
»oteu  Körper,  der  aber  kein  Farbstoff  ist  und  große  Ähnlichkeit  mit 
1er  Carminaphte  von  Laurent  besitzt.  Er  scheint  die  Zusammen- 
wtznng  üggHisOg  zu  babeu  und  ist  also  ein  Oxydation sprodukt.  Beim 
Erhitzen  verkohU  er  zum  Teil  und  gibt  ein  Sublimat  yon  I'btalsäwe- 
Kuhjdrid  und  von  einem  dem  Alizarin  ähnlich  sehenden,  sich  Aber  ganz 
KnderB  yerhaltenden  Eörper. 

Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  120  bis  130*'  erhitzt, 
■»erhält  sieb  ganz  ähnlich.  Anßer  einer  grünen,  in  Kali  lÖBlichen  Sub- 
Msnz,  bildet  sich  eine  indifferente  weiße,  die  aus  Benzol  in  Warzen 
kristallisiert  und  ein  Gemenge  verschiedener  Eoi-per  zu  sein  scheint. 
BSellith-  und  PyromeUithsaura  geben  bei  suhwaohem  Erhitzen  Sabstanzea, 
die  in  Eali  mit  grftner  Farbe  löslich  sind ,  in  höherer  Temperatur  in- 
dtfierente  Körper. 

Phtalfläurechlorid ,  mit  Naphtol  auf  100"  erwärmt,  gibt  einen  in- 
differenten, einen  in  KaU  mit  blauer  und  einen  mit  grüner  Farbe  lös- 
lichen Körper.  Unter  diesen  letzteren  ist  höchst  wahrscheinlich  das 
«igentlicbe  Phtalein  des  Naphtola  zu  suchen. 

Resorcin. 
Erhitzt  man  Reaorcin  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  195^  so  entsteht 
1  Pbtalein  des  Resorcins  (Fluorescein),  Das  Pbtalein  kristallisiert  aus 
.Alkohol  in  kleinen,  dunkelbraunen,  zu  Krusten  vereinigten  Kriatallen; 
in  Kali  gelöst  and  durch  Säuren  gefallt,  erscheint  es  als  ziegelrotes 
lulver.  Das  gefällte  zeigte  die  Zusammensetzung  C^oHuOfl  (berechnet 
C  6S,6,  H  4,  gefundui  C  68,5,  H  4,2),  das  aus  Alkohol  kristallisierte 
loHtjOs;  das  Phtalem  entsteht  also  folgendermaßen: 

CgH,03  -|-2C,HsOj  =  CaoH,a06  +  2H,0. 
In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Zinkstiiub  in  das  farblose  Fhtalin 
bbergeführt.  Mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  gibt  es  nach  Wasser» 
Bosatz  einen  roten  Körper,  der  sich  in  Alkalien  mit  blauer,  durch  Zink- 
staub  rot  werdender  Farbe  löst.  Mit  dieser  roten,  reduzierten  Flüssig- 
keit kann  man .  wie  mit  Indigküpe .  blau  färben ,  die  Farbe  ist  aber 
weder  schön  noch  echt.  Im  ganzen  zeigt  diese  Substanz  große  Ähn- 
liahkeit  mit  Lackmus. 

1 ')  hat  bei  seiner  Untersuchung  über  das  Resorcin  durch 
Einwirkung  des  Succinylchloiids  ein  gelbes  Harz  erhalten,  das  der  Be- 
schreibung nach  dem  Phtalem  sehr  uhnhch  sieht.  Ich  habe  den  Tersach 
mit  Bernstein  Säureanhydrid  wiederholt  und  in  der  Tat  eiue  dem  Fluor- 
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escem  außerordentlich  ähnlich  sehende  Substanz  erhalten,  w  dafi  man 
nicht  daran  zweifeln  kann,  daß  sie  das  Succinein  des  BeBorciniHt 
und  vermutlich  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

C4H,08  +  2C6HeOa  =  CieHijOg  +  2H,0. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich^)  femer  gezeigt,  daß  dem  Euxanthon  walff^ 
scheinlich  die  Formel  Gi8Hg04  zukommt,  es  würde  danadi  das  Ca^ 
bonein  des  Resorcins  sein: 

COa  +  2CeHe02  =  CisHsO^  +  2HaO. 

Erhitzt  man  nun  Resorcin  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  w  W* 
kommt  man  eine  gelbe  Substanz,  deren  Lösung  nicht  fluoreflciert,  li 
die  des  Phtaleins  und  des  Succineins,  und  die  sich  dem  Eaxanthon  gm 
ähnlich  verhält,  nur  daß  sie  sich  nicht  subUmieren  läßt.  Bedenkt«! 
aber,  daß  bei  der  Bildung  der  Rosolsäure  und  bei  der  Einwirkimgdff 
Oxalsäure  auf  Naphtol  verschiedenartige  Körper  entstehen,  so  ist  ci 
mehr  als  wahrscheinlich,  daß  in  der  gelben  Masse  Euxanthon  entbka 
ist,  oder  daß  es  wenigstens  auf  ähnliche  Weise  gebildet  werden  kaai, 
zumal  da  Euxanthon  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Triuhro- 
resorcin  liefert. 

Mellithsäure ,  Pyromellithsäure  und  Phtalsäurealdehyd  gebendes 
Phtale'm  ähnliche  Substanzen. 

Hydrochinon. 

Hydrochinon,  mit  Ph talsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt,  gibt  eia 
rotes  Phtalein ,  das  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  Mit  B»' 
oxyd  und  Tonerde  gebeiztes  Zeug  färbt  es  ungefähr  wie  Rotholz. 

Brenzcatechiu. 

Erhitzt  man  Brenzcatechiu  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure ,  so  bekommt  man  auf  Wasserzusatz  eine  grünliche  Flüssigbit 
die  mit  Kali  eine  sclmell  verschwindende  blaue  Färbung  zeigt  Dieie 
noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz  scheint  daher  dem  Blauhob 
ähnlich  zu  sein. 

Pyrogallussäure. 

Dem  Gallein,  welches  durch  Einwirkung  des  Phtiilsäureanhydnils 
auf  Pyrogallussäure  entsteht,  habe  ich  in  einer  früheren  ^litteflnng') 
die  Formel  CirHi^O;  gegeben,  irregeführt  durch  die  Eigenschaft  der 
Substanz,  mit  Alkohol  eine  kristallisierte  Verbindung  zu  geben.  Bwo 
Erhitzen  eines  aus  Alkohol  umkristaUisierten  Galleins  findet  nämüfk 
stets  ein  Verlust  statt,  der  mit  den  Resultaten  der  Analyse  nicht  übe^ 
eLQstimnit.  Als  nun  das  Gallein  ohne  Anwendung  von  Alkohol  in  einer 
konzentrierten  Pyrogallussäurelösung  gelöst  und   durch  Wasser  geßlU 

')  Lieb.  Ann.  155,  257.  —  «)  Ber.  4,  555. 
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le,  zeigte  es  die  Zusammensetzung  C2oHi4  0g  (gefunden  62,4  0, 
3,T  H,  berechnet  62,8  C,  3,7  H)  und  verlor  beim  Trocknen  bei  180« 
^»S  Wasser,  berechnet  4,7.  Bei  180^  getrocknet,  gab  es  die  Zusammen- 
tto'tzang  C20H13O7  (gefunden  65,6  C  und  3,4  H,  berechnet  65,9  G  und 
3,3  H).  Das  Gallein  ist  also  nichts  anderes  als  das  Phtalei'n  der 
^yrogallussäure  und  entsteht  so: 

C8H4O8  -\-  2  GeHeOs  =  GaoHia07  -|-  2  H2O. 

^Ha  Gallin  hat  die  Zusammensetzung  GaoH^g^?  (gefunden  G64,6,  H4,8, 
li^^erechnet  G  64,8,  H  4,8).  Diese  Formeln  finden  ihre  Bestätigung  da- 
dttrch,  daß  das  Gallein  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben 
Oxalsäure  reichliche  Mengen  von  Phtalsäure  liefert.  Das  Görulein  ist 
^'moHioOy  (gefunden  G  66,47,  H  2,9,  berechnet  G  66,3,  H  2,8).  Man 
*^Bt  also  folgende  Reihe: 

•Gallin,      G20H18O7, 

Gallein,    G20H12O7, 

Görulein,  G20H10O7. 

Da  das  Gallein  Phtalsäure  enthält,  so  können  die  anderen  Säuren, 
'Welche  eine   ähnUche  Keaktion  mit  Pyrogallussäure   geben,  unmöglich 
dieselbe  Substanz  liefern.     Und  in  der  Tat  hat  sich  denn  auch  gezeigt, 
<laß  z.  B.  die  Pyromellithsäureverbindung  verschieden  davon  ist,  obgleich 
ihr   Färbevemiögen   ganz   mit  dem   des  Galleins  übereinstimmt.     Eine 
$groQe  Anzahl  organischer  Säuren  geben   übrigens  mit  Pyrogallussäure 
ähnliche  Farbstoffe,   die  aber  meistens  weniger  gute  Eigenschaften  be- 
sitzen und  entweder  harzig  oder  leicht  löslich  in  Wasser  sind.    So  liefert 
z.  B.  Bernsteinsäureanhydrid,    mit  Pyrogallussäure  geschmolzen,   einen 
ähnlichen,  aber  unreinen  Farbstoff;  bei  Anwendung  von  Oxalsäure  muß 
man  Glycerin  zusetzen,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  beim  Erhitzen 
schön   rot.     Auch  andere   organische  Substanzen,   wie  Bittermandelöl, 
Aceton  usw.  lassen  sich,  wie  es  scheint,  nach  derselben  Methode  mit  der 
Pyrogallussäure  verbinden. 

Phloroglucin. 

Phloroglucin,  aus  Morin  dargestellt,  gibt  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
säure mit  Phtalsäureanhydrid  einen  gelben,  Morin  einen  roten  Körper. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich,  daß  die  besprochene  Reaktion 
bei  allen  Phenolen  und  wahrscheinlich  auch  bei  allen  ähnlichen  Körpern 
stattfindet.  Bei  den  bisher  untersuchten  Verbindungen  kann  man  die 
Bestandteile  in  zwei  Gruppen  teilen,  in  die  Phenole  einerseits  und 
andererseits  in  die  Gruppen,  welche  jene  zusammenhalten.  Die  Gegen- 
wart der  Phenole  ist  offenbar  der  Grund,  weshalb  die  Körper  gefärbt 
sind,  da  die  Natur  des  zusammenhaltenden  Körpers  in  der  Kegel  die 
Farbe  wenig  oder  gar  nicht  verändert. 

Man  kann  daher  die  Phenole  als  den  chromogenen  Bestandteil  und 
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die  Säuren  usw.  als  die  Bindesabstanz  bezeichnen  and  danadi  iBeYth 
bindungen  in  folgende  Tabelle  einordnen. 

Ohromogener  Bestandteil 

Phenol         Naphtol         Besorcin         Pyrogalludliii«  wt. 

Phtalsäure    Phtale'indes        —  Fluorescem  Galldn 

Phenols 

Bemsteinsäure      —  —  Malins  Substanz  — 

Kohlensäure  Bosolsäure         —  Euzanthon  — 

usw. 


•1-4   Ä 

«'S 


Ein  großer  Teil  der  natürlichen  Farbstoffe  and  besonders  die  Hob* 
farbstoffe  werden  gewiß  ihren  Platz  in  dieser  Tabelle  finden  und  dii 
Synthese  derselben  dürfte  kaum  noch  Schwierigkeiten  darbieten,  im 
die  Natur  der  Bindesubstanz  und  des  chromogenen  BestandteOi  hit^ 
gestellt  ist.  Die  Untersuchung  des  letzteren  ist  in  den  meisten  Filki 
durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Salpetersäure  aoiflkr 
bar,  das  Studium  der  Bindesubstanz  wird  wohl  aber  größere  Schwimm 
keiten  machen,  da  in  den  natürlichen  Farbstoffen  wenig  besttndifi 
Gruppen  aus  der  Zucker-  oder  Pflanzensäurenfamilie  diese  Bdle  n 
spielen  scheinen.  Betrachtet  man  z.  B.  das  Hämatein ,  so  weiß  nu 
nach  Franz  Reims ^)  Untersuchungen,  daß  es  Pyrogallussäore  boi 
Schmelzen  mit  Kali  liefert.  Dies  ist  nun  zwar  kein  Beweis,  daß  « 
wirklich  ein  Abkömmling  dieser  Substanz  ist  und  nicht  etwa  des  Hydro* 
chinons  oder  des  Brenzcatechins,  die  durch  das  Schmelzen  erst  in  Pyro* 
gallussäure  verwandelt  werden  könnten ,  indessen  wird  man  doch  iir 
unter  diesen  drei  Substanzen  zu  wählen  haben.  Die  BindesnbsUnz 
kann,  wenn  die  Formel  CjeHj2  08  richtig  ist,  nur  4  At.  Kohlensiol 
haben ,  die  Synthese  des  Blauholzfarbstoffes  wird  also  nach  einer  foo 
den  folgenden  Gleichungen  möglich  sein: 

C.HeOö  +  2  CßH^jOg  =  CieHiaOe  +  3  H^O 

Apfelsäure 

^4^6  04  +  CßH6  02  +  ^56  0^08  =  CigHijOe  4"  3H,0. 

Bemsteinsäure 

Die  Substanz  Q^H^O^  könnte  ein  Abkömmling  der  Crotonsisre 
oder  ein  Aldehyd  der  Bernsteinsäure  sein.  Man  sieht  übrigens,  diÄ 
Franz  Reim  in  der,  1.  c,  mitgeteilten  Formel  vermutlich  im  wesent- 
lichen das  Richtige  getroffen  hat,  wenn  auch  das  von  ihm  gewählte 
Bindeglied  zwischen  den  Pyrogallussäuren  unrichtig  sein  dürfte. 

Auch  die  Familie  des  Rosanilins  wird  sich  bei  genauerer  Unt«^ 
suchung  wohl  dieser  Klasse  von  Farbstoffen  anschließen,  da  das  Methyl 
des  Toluidins  in  ihnen  die  Rolle  der  Bindesubstanz  zu  spielen  und  der 
Stickstoff  ebenso  Farbe  erzeugend  zu  wirken  scheint,  wie  der  Sauerstei 
in   den  Phenolfarbstoffen.     Die  Umstände,  unter  denen   das  Rosanibi 
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"^Oid  die  Phenolfarbstoffe  gebildet  werden,  sind  ja  auch  einander  ganz 
^lixlich,  nur  daß  bei  den  einen  Wasserstoff,  bei  den  anderen  Wasser 
•lÄtzogen  wii'd. 

Außer  der  Bildung  der  Rosolsäure  ist  übrigens  noch  eine  Reaktion 
[annt,  die  mit  den  beschriebenen  Ähnlichkeit  zu  haben  scheint, 
^xes  ist  die  Bildung  der  Salicylsäure  aus  Phenol,  Kohlensäure  und 
i^atrium: 

COa  +  CeH«0  =  C7He08. 

Es  scheint  dieser  Vorgang  in  ähnlicher  Beziehung  zu  der  Ent- 
iB^hung  der  Phenolfarbstoffe  zu  stehen  wie  die  Bildung  der  Benzol- 
ttulfosaure  zu  der  des  Sulfobenzids,  wenn  auch  der  eine  Fall  verwickelter 
iftt  wie  der  andere. 

Jedenfalls  ist  durch  diese  Methode  ein  ungeheures  Feld  für  die 
SSjmthese  gewonnen,  welche  nicht  nur  Farbstoffe  in  unbegrenzter  Zahl, 
Sondern  auch  andere  Substanzen  zu  liefern  verspricht,  die,  wie  die 
^on  Hlasiwetz  untersuchten  Harze,  beim  Schmelzen  mit  Eali  Phenole 
^eben. 


71.   F.  Grimm:  Über  das  Phtalein  des  HydrocUnons  und 

Ghinizarin. 

(Straßburg;  Ber.  6,  506  [1873].) 

Herr  Prof.  Baeyer  erwähnt  in  seiner  Abhandlung  über  Phenol- 
farbstoffe (Ber.  4,  658),  daß  sich,  analog  den  übrigen  Phenolen,  auch 
Hydrochinon  mit  Phtalsäure  unter  geeigneten  Bedingungen  direkt  ver- 
bindet. \y eitere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  daß  beim  Erwärmen 
von  Hydrochinon  und  Phtalsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
130  bis  140®  zwei  Körper  entstehen,  nämlich  das  Phtalein  des  Hydro- 
chinons,  welches  farblos  ist  und  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Phtalein 
des  Phenols  besitzt,  und  ein  roter  Farbstoff,  der  als  Isomeres  des  Ali- 
zarins  besondere  Beachtung  verdient.  Leider  entsteht  dieser  Körper, 
für  den  der  Name  Ghinizarin  gewählt  wurde,  in  sehr  geringer  Menge, 
da  man  20  bis  25  Proz.  Phtalein  und  nur  1  bis  2  Proz.  Farbstoff  von 
der  theoretischen  Ausbeute  erhält. 

Phtalein  des  Hydrochinons. 

Die  braunrote,  dickflüssige  Schmelze,  die  man  beim  Erhitzen  von 
Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Schwefelsäure  erhält,  wird 
beim  Auskochen  mit  Wasser  allmählich  fest  und  kristallinisch.  Be- 
handelt man  sie  nun  mit  absolutem  Alkohol  und  verdünnt  den  alkoho- 
lischen Auszug  mit  Wasser,  so  schlägt  sich  zunächst  wesentlich  der 
Farbstoff  nieder.  Aus  dem  erwärmten  Filtrat  kristallisiert  auf  weiteres 
Zusetzen  von  Wasser  das  Phtalein  fast  vollständig  aus  und  kann  durch 
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wiederholtes   Aufnehmen    mit  wenig  Äther  und  Umkrbtallinerai  ui 
Alkohol  gereinigt  werden. 

Aus  mäßig  verdünntem  Alkohol  kristallisiert  eine  Vorbrndniig  du 
Phtaleins  mit  Alkohol  von  der  Zusammensetzung  CssHigO«  =  Gi|Hi|0| 

+  C,H«0. 

Berechnet  Gefunden 

Cm              69,84  69,43             69,80 

Hl,               4,76  4,73               4,83 

Beim  Erhitzen  auf  100  bis  110<>  geht  1  MoL  Alkohol  fort  ud « 
bleibt  einPhtale'in  zurück  von  der  Zusammensetzung  G2oHis05=G|H|Q| 
+  2C6HeOa  — 2HaO. 

Berechnet  Gefunden 

C,o  72,29  72,42  72,15  71,97  72,0« 

Hl,  3,61  4,00  3,69  3,95  3,43 

Der  Gewichtsverlust  der  Alkoholverbindung  bei  110^  betrug  1U2 
und  11,97  Proz.  statt  12,17  Proz. 

Der  alkoholfreie  Körper  ist  von  rein  weißer  Farbe,  schmilitWL 
232  bis  234^  (unkorrigiert)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gd^ 
lieh  gefärbten,  glasigen  Masse.  Erhitzt  man  ihn  weiter,  so  unMm 
sich  vollständig  unter  Bildung  eines  braunen,  öligen  DestiÜBti  ni 
Hinterlassung  reichlicher  Mengen  von  Kohle.  Er  ist  leicht  löslidi  ■ 
Alkohol,  Äther  und  Essigsäure.  Aus  heißem  Alkohol  kriataUiüvi  er  ■ 
weißen,  verfilzten  Nadeln  mit  1  Mol.  Alkohol;  bei  starker  Verdfiimiig 
mit  Wasser  kristallisieren  aber  perlmutterglänzende  Blättehen  au,  £• 
keinen  Alkohol ,  sondern  1  Mol.  Wasser  enthalten ,  das  sie  bei  ISO  l« 
180®  verlieren  (gefundener  Verlust  ==  4,07  und  4,09  Proz.  statt  4,11). 

In  Äther    ist  das  Phtalei'n   äußerst  löslich,    scheidet  sich  danu 
jedoch  immer  nur  harzig  ab.    Aus  der  heißen  essigsauren  Lösung  be- 
kommt man  beim  Erkalten  weiße,  sternförmig  gruppierte  Nadeln,  den« 
wechselnde  Mengen  Essigsäure  hartnäckig  anhaften.    In  konzentriert« 
Schwefelsäure    löst    sich    das  Phtalein   mit  ziegelroter  Farbe:  Wuser 
scheidet  es  daraus   unverändert  wieder  ab.    Von  verdünnter  Kalütiigt 
wird  es  mit  violetter  Farbe  gelöst,  die  beim  Eindampfen  der  Lösniig 
verschwindet,   nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  aber  wieder  erscheint 
Die  alkalische  Lösung  kann  längere  Zeit  gekocht  werden,  ohne  sidi  n 
verändern.    Säuren   scheiden   daraus   das  Phtalein  wieder  ab.    Ana  d» 
ebenfalls  violetten  ammoniakalischen  Lösung  wird  das  Ammoniak  dnrck 
Kochen    vollständig    ausgetrieben,    unter    Abscheidung    eines  weifiei 
Niederschlages  von  unverändertem  Phtalein.   Kocht  man  die  Losnngii 
wässeriger  Kalilauge  mit  Ziukstaub,   so  wird   sie   entfärbt  und  Sinwi 
scheiden  daraus  ein  harziges,  schwach  gelb  gefärbtes  Reduktionsprodokt 
aus,  das  in  keine  zur  Analyse  geeignete  Form  gebracht  werden  konntoi 
Erwärmt  man  das  Phtalein  mit  Acetylchlorid  im  zugeschmdieo* 
Kohre  auf  110^  so  bekommt  man  eine  aus  Äther  und  Chloroform  IB" 
stallisierende  weiße  Acetylverbindung ,  deren  Analysen   auf  die  Fol» 
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^20^10^6(^2^8^)2  deuten.  Die  aus  yerschiedenen  Kiistallisationen  er- 
haltenen Zahlen  weichen  jedoch  zu  weit  voneinander  ah,  als  daß  ein. 
sicherer  Schluß  daraus  gezogen  werden  könnte. 

Ghinizarin. 

Zur  Gewinnung  des  Chinizarins  zieht  man  die  mit  Wasser  aus- 
gekochte Schmelze  von  Phtalsäure,  Hydrochinon  und  Schwefelsäure  mit 
ahsolutem  Alkohol  aus  und  fällt  mit  Wasser,  oder  man  hehandelt  sie 
mit  Benzin  (Siedepunkt  110  his  120^),  welches  Ghinizarin  leicht,  Phta- 
lein  nur  wenig  löst.  In  heiden  Fällen  wird  es  durch  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  und  Äther  gereinigt  und  hat  dann  die  Zusammensetzung 
C14H8O4  =  CgH^Os  +  CßH^Oa — HgO. 

Berechnet  Gefunden 

Ci4  70,00  Proz.  69,92  Proz. 

Hg  3,33       „  3,34       „ 

Das  Ghinizarin  kristallisiert  aus  Äther  in  gelhroten  Blättchen,  aus 
Benzol  und  Alkohol  in  tief  roten  Nadeln.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
fällt  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  gelbroten  Flocken  nieder,  die 
beim  Erwärmen  auf  100  bis  110^  dunkelrot  und  kristallinisch  werden. 
Die  Lösungen  des  Körpers  in  Äther  und  Schwefelsäure  sind  aus- 
gezeichnet durch  grüngelbe  Fluorescenz.  Die  ätherische  Lösung  ist  im 
durchfallenden  Lichte  bräunlichgelb,  die  schwefelsaure  hat  eine  eigen- 
tümlich violette  Farbe,  die  beim  Verdünnen  in  ein  helles  Zwiebelrot 
übergeht.  Ähnliche  Fluorescenz  zeigt  die  ätherische  Lösung  des  Yon 
Stenhouse  aus  Kubia  Munjith  dargestellten  Munjistins.  Möglicher- 
weise steht  daher  dieser  Körper  zum  Ghinizarin  in  ähnlichem  Verhält- 
nisse wie  Purpurin  zum  Alizarin.  Beim  Erhitzen  sublimiert  das  Ghini- 
sarin  in  heller  oder  dunkler  gefärbten  Nadeln  und  federbartähnlichen 
Kristallen,  ungefähr  wie  das  Alizarin,  mit  Zurücklassung  einer  glänzen- 
den Kohle.  Der  Schmelzpunkt  des  sublimierten  Körpers  liegt  bei  194 
bis  195^  (unkorrigiert) ,  der  aus  Alkohol  erhaltenen  Kristalle  konstant 
bei  192  bis  193»  (unkorrigiert). 

Mit  Alkalien  gibt  Ghinizarin  blaue  Lösungen  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Violette,  die  ammoniakalische  Lösung  läßt  die  violette  Fär- 
bung mehr  hervortreten,  in  noch  stärkerem  Grade  tun  dies  die  Lösungen 
in  kohlensauren  Alkalien.  ^lit  Baryt  geht  der  Farbstoff  eine  schön 
blauviolette  Verbindung  ein,  mit  Tonerde  bildet  er  einen  roten  Lack 
mit  violetter  Nuance,  das  Magnesiumchinizarat  ist  tief  blauviolett.  Die 
schwach  alkalische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunrot,  durch 
essigsaures  Blei  mit  mattroter  Farbe  gefällt. 

Läßt  man  die  alkalische  ^  Lösung  einige  Zeit  stehen ,  so  entfärbt 
sie  sich  und  es  scheidet  sich  ein  blauvioletter  bis  schwarzer  Nieder- 
schlag ab,   der  wieder  mit  blauer  Farbe  in  Alkalien  löslich  ist  and 


')  Im  Original  steht  „alkoholische".  * 

▼.  Ba«y«r,  Oetammelie  Werke.  og 


610  Vn.  Fhtaleme. 

wahrscheinlich  das  betreffende  Salz  darstellt.  In  der  Siedehitie  liii 
die  alkalische  Lösung  durch  Zinkstaub  entfärbt,  nimmt  aber  in  B«ik- 
rung  mit  Luft  äußerst  rasch  die  ursprüngliche  Farbe  wiedw  an. 

Das  Chinizarin  ist  nicht  nur  isomer  mit  dem  AUzarin ,  es  sUüii  n 
ihm  in  der  nächsten  Beziehung,  da  es  sich  von  Anthracen  in  dencÜMi 
Weise  ableitet  wie  dieser  Farbstoff  und  nur  durch  eine  SteUangs^Sacu 
davon  verschieden  zu  sein  scheint. 

Leitet  man  nämlich  die  Dämpfe  des  Ghinizarins  Aber  eriiiUs 
Zinkstaub  ,  so  erhält  man  weiße ,  glänzende  Blättchen ,  die  nadi  da 
Umsublimieren  bei  210  bis  212^  schmelzen  und  mit  Pikrinsäure  flu 
rote  Verbindung  geben.  Da  die  Blättchen  beim  Erhitzen  mit  Ckna* 
säure  und  Eisessig  eiue  sublimierbare  Verbindung  von  dem  Sdiadi' 
punkte  273^  geben,  welche  ganz  das  Aussehen  des  AnthrMhinoi 
besitzt,  so  ist  wohl  nicht  daran  zu  zweifeln,  daß  das  ChiniiarinlMi 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  übergeht. 

Erinnert  man  sich  ferner  an  die  Aufklärungen,  welche  dnrekdb 
Arbeiten  Oraebes,  van  Dorps  und  Fittigs  in  jüngster  Zeit  über ii 
Konstitution  und  die  Bildungsweise  des  Anthrachinons  gegeben  leda 
sind ,  so  sieht  man  leicht  ein ,  daß  bei  der  Einwirkung  der  Phtaliisi 
auf  das  Hydrochinon  ein  Derivat  des  Anthrachinons  entstehen  kaifr 
Gerade  wie  Benzoesäure  unter  geeigneten  Bedingungen  Wassa  ibgV 
und  wie  bekannt  nach  folgender  Gleichung: 

2  CeHß  .  CO^H  =  C8H,<^^>CeH,  +  2  H^O 

Anthrachinon  gibt,  so  greift  hier  das  Phtalsäureanhydrid  mit  den  beiki 
vom  Carboxyl  herätammenden  CO -Gruppen  in  ein  Benzol  ein,  wekl« 
zwei  Hydroxylgruppen  enthält  und  gibt  so  ein  zweifach  hydroiylMrti 
AnthrachinoD,  das  Chinizarin: 

C,H,<^^>0  +  CgH^COH),  =  CeH,<^2>C,H,(OH),  +  H,0. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Anthrachinons  dürfte  di« 
Reaktion  als  ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  besonders  we 
Fittig  vertretenen  Ansicht  erscheinen,  daß  das  Anthrachinon  o 
Doppelketon  des  Benzols  ist.  Was  das  Chinizarin  selbst  betrifft,  • 
geht  aus  der  Bilduugsweise  desselben  hervor,  daß  die  beiden  C  0  in  dtt 
einen  Benzol  dieselbe  Stellung  einnehmen  wie  in  der  Phtalsanre  vi 
daß  die  beiden  Hydroxylgruppen  ebenso  gruppiert  sind  wie  im  Hyto" 
chinon ,  unbekannt  bleibt  aber  die  Stellung ,  welche  die  beiden  CO  ■ 
dem  zweiten  Benzol  sowohl  zueinander  als  auch  zu  den  Hydnajl* 
gruppen  einnehmen.  Wenn  daher  die  Bildung  des  Chinizarins  ä 
Pbtalsäure  auch  als  erste  Synthese  eines  Anthracenderivates  ansBtf" 
Bäure  Interesse  verdient,  so  lernt  man  doch  in  bezug  auf  die  KonstitsttB 
des  Kohlenwasserstoffs  daraus  nichts  neues,  weil  es  ja  längst  bdEili^ 
ist,    daß    das  Alizarin    beim  Behandeln    mit  Salpetersäure  PhtalsbR 
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liefert.  Dagegen  dürfte  diese  Reaktion  von  besonderem  Interesse  für 
die  Kenntnis  der  bydroxylierten  Anthrachinone  sein,  da  es  hierbei  zum 
ersten  Male  möglich  ist,  die  relative  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in 
einem  solchen  Körper  mit  Bestimmtheit  anzugeben. 


Für  die  weitere  Untersuchung  der  bydroxylierten  Anthrachinone 
liegen  nach  dem  eben  Besprochenen  zwei  Aufgaben  Yor,  einmal  die 
Stellung  zu  bestimmen,  welche  im  Anthrachinon  die  beiden  von  der 
Phtalsäure  herrührenden  C  O^ruppen  in  dem  zweiten  Benzol  einnehmen 
und  die  Verteilung  der  Hydroxylgruppen  zu  untersuchen.  Das  letztere 
Problem  kann  auf  analytischem  oder,  wie  im  obigen  gezeigt  ist,  auch 
auf  synthetischem  Wege  in  Angriff  genommen  werden.  Hierfür  bieten 
sich  noch  andere  ähnliche  Wege  dar,  wie  z.  B.  die  Einwirkung  der 
Phtalsäure  auf  Brenzkatechin ,  Resorcin,  Pyrogallussäure.  Bisher  hat 
man  zwar  nur  Phtaleme  erhalten,  es  wäre  aber  wohl  denkbar,  daß 
durch  eine  Modifikation  der  Bedingungen  auch  Anthrachinonderiyate 
erzeugt  werden  könnten.  Die  Beziehungen  zwischen  den  Phtaleinen 
und  dem  Anthrachinon  gestalten  sich  jetzt  außerordentlich  einfach: 
Bei  den  Phtaleinen  greift  ein  jedes  CO  der  Phtabäure  in  ein  besonderes 
Benzol  ein,  während  beim  Anthrachinon  beide  gleichzeitig  in  eins  ein- 
treten, so  daß  den  Phtaleinen  ein  dem  Anthrachinon  ähnliches  Phtalyl- 
keton  zugrunde  liegt: 

Phtalylketon  Anthrachinon 

Die  gleichzeitige  Bildung  eines  Phtaleines  und  eines  Anthrachinon- 
derivates  beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  und  Phtalsäure  erklärt  sich 
hiemach  sehr  gut  folgendermaßen: 

Phtalein  des  Hydrochinons  Chinizarin 

und  entspricht  dem  Auftreten  von  Anthrachinon  bei  der  Darstellung 
des  Benzopbenous. 

Bei  der  grüßen  Ähnlichkeit  des  Chinizarins  mit  dem  Alizarin  können 
beide  Körper  sehr  leicht  miteinander  verwechselt  werden  und  es  ist 
daher  leicht  möglich,  daß  das  Chinizarin  bei  genauerer  Untersuchung 
in  dem  künstlichen  Alizarin  aufgefunden  wird.  Gebeizter  Kattun  wird 
von  Chinizarin  ähnlich  wie  von  Alizarin  gefärbt,  die  Verschiedenheit  in 
den  Nuancen  hat  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden 
können.  Sehr  gut  eignen  sich  die  optischen  Eigenschaften  des  Chini- 
zarins zur  Erkennung,  in  alkalischer  Lösung  ist  zwar  die  Farbe  dem 
Alizarin  sehr  ähnlich  und  die  Absorptionsspektren  zeigen  auch  nur 
geringe  Abweichung,    dagegen  verhalten  sich  beide  Körper,  in  Äthr 
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oder  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  ganz  yerschieden.  Ghini- 
zarin  zeigt  n&mlich  in  diesem  Lösungsmittel  eine  starke  grüngelbe 
Fluorescenz  und  sehr  charakteristische  Absorptionsspektren,  während 
beides  beim  Alizarin  nicht  der  Fall  ist. 

Um  den  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Auffindung  des  Ghinizarins 
beschäftigen  möchten,  einen  Anhalt  zu  geben,  lasse  ich  hier  yergleichende 
Beobachtungen  über  die  Absorptionsspektren  des  Alizarins  aus  Krapp 
und  des  Ghinizarins  folgen,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Kundt 
verdanke,  wobei  bemerkt  werden  muß,  daß  das  Alizarin  nur  durch 
Sublimation  gereinigt  worden  ist  und  daher  Purpurin  enthalten  haben 
kann.  (Baeyer.) 

Untersuchung  der  Absorptionsionsspektren  von  Alizarin  und 

Chinizarin. 

1.  Sublimiertes  Allzarin  aus  Krapp.         2.  Chinizarin. 

Alizarin.  Chinizarin. 

Es   stand  beim   Spektralapparat  D  auf  172  der  Skala,    C  auf  157,5,    E  191, 

F  208,5,  O  243. 

1.  Lösung  in  Natronlauge. 

Drei   dunkle  Streifen ,   die  Mitten  Nur  zwei  direkte  Streifen  erkenn- 

derselben  bei  bar.     Die  Mitten  lagen 

1.  166,  1.  bei  169, 

2.  177,  2.  bei  121. 

3.  190.     Streifen  3  sehr  matt. 


2.  Lösung  in  kohlensaurem  Kali. 


1.  Dunkler  Streifen  eben  anj^e- 
deutet  bei  166. 

2.  und  3.  zu  einem  breiten  ver- 
waschenen Band  verschwommen ,  in 
dem  nur  mit  Mühe  die  beiden 
Maxima  der  Dunkelheit  erkennbar 
waren. 


In  starker  Konzentration  nur  ein 
Band,  welches  den  ganzen  blauen  Teil 
absorbiert,  beginnend  bei  167.  Bei 
geringerer  Konz'.-ntration  zwei  dunkle 
Streifen,  sehr  matt. 

1.  bei  (Mitte)  171, 

2.  bei  184. 


3.  Lösung  in  Äther. 


Stärkere  Konzentration ;  kein  Strei- 
fen sichtbar,  der  ganze  blaue  Teil 
absorbiert.  Die  Absorption  beginnt 
bei  l'M), 

Schwächere  Konzentration ;  ein 
schwacher,  dunkler  Streifen  deutlich 
sichtbar  bei  1U3.  Dann  beginnt  wieder 
ein  Streifen  bei  2»'5  und  es  scheint, 
als  ob  liinter  demselben  noch  ein 
Jjichtmaximuni  kommt,  auf  welches 
dann  wieder  Absorption  folgt. 


Drei  Streifen  sichtbar. 

2.'  S  201  i  S"'  ^--keuntUcli 
3.  bei  209  etwas  matter  und  etwa 
doppelt  so  breit  als  die  vorigen. 
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4.  Lösung  in  Sohwefelsänre. 

Ganz  außerordentlich  matter  8 trei-  In    schwacher   Lösung  nur   zwei 

fen  bei  163,  in  starker  Konzentration  Streifen,  in  konzentrierterer  drei. 
Andeutung  eines  Streifens  bei  181.  1.  bei  183, 

Ein   sehr  matter  Streifen   in  ver-  2.  bei  197, 

dännter  Lösung  bei  203.  3.  sehr  matt  bei  212. 


74.   Mit  Heinrich  Garo:  Syntliese  Ton  Anthracliinon- 
abkömmlingen  aus  BenzolderiTaten  und  Plitalsäure. 

(Erste  Mitteilung.) 
(Straßburg;  Ber.  7,  968  [1874].) 

Die  Bynthetische  Bildung  Yon  Anthracenderivaten  ist  in  letzter 
Zeit  so  vielfältig  beobachtet  worden,  daß  die  Auffindung  neuer  Wege 
zu  diesem  Ziele  nicht  mehr  überraschen  kann;  indessen  bieten  die  fol- 
genden Mitteilungen  doch  einiges  Interesse  dar,  weil  sie  die  von  Grimm 
und  dem  Einen  von  uns  0  ^^^  vereinzelte  Tatsache  beobachtete  Entstehung 
des  Chinizarins  aus  Hydrochinon  und  Phtalsäure  zu  einer  allgemeinen 
Reaktion  erheben  und  dadurch  erlauben,  in  die  Natur  der  Anthrachinon- 
derivate  tiefer  einzudringen,  als  es  bisher  möglich  war. 

Die  Phtalsäure  wirkt,  wie  a.  a.  0.  auseinandergesetzt  ist,  in  zwei 
verschiedenen  Verhältnissen  auf  Phenole  ein,  indem  1  Mol.  Phtals&ure 
sich  entweder  mit  2  Mol.  Phenol  zu  einem  Phtale'm  oder  mit  einem  Phenol 
zu  einem  Anthrachinonabkömmling  verbindet.  Diese  beiden  Reaktionen 
waren  damals  nur  beim  Hydrochinon  beobachtet,  während  von  den 
übrigen  Phenolen  nur  die  Phtaleine  bekannt  waren ;  jetzt  ist  die  Anthra- 
chinonbildung  auch  beim  Phenol  und  auch  beim  Brenzkatechin  fest- 
gestellt. Die  Bedingungen ,  unter  denen  diese  Erscheinungen  vor  sich 
gehen,  sind:  höhere  Temperatur  mit  oder  ohne  Anwendung  wasser- 
entziehender Mittel;  bei  mäßigem  Gebrauch  dieser  Agentien  entstehen 
Phtaleine,  bei  gesteigertem  Anthrachiuone.  Die  Phenole  teilen  sich 
indessen  ihrem  Verhalten  nach  in  zwei  Klassen;  Resorcin  und  Pyro- 
gallussäure  geben  schon  ohne  Anwendung  von  Schwefelsäure  Phtaleine, 
es  ist  aber  bisher  nicht  möglich  gewesen,  daraus  Anthrachinon  dar- 
zustellen; Phenol,  Hydrochinon  und  Brenzkatechin  dagegen  wirken  auf 
Phtalsäure  erst  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein,  erzeugen  dann  aber 
je  nach  den  Verhältnissen  sowohl  Phtaleine  als  auch  Anthrachinone. 

I.    Phtalsäure  und  Phenol. 

Erwärmt  man  Phenol  mit  Phtalsäureanhydrid  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelinde,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rotgelb,  unter  Bil- 
dung von  Pheuolphtalein,  welches  bei  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge 

*)  Ber.  6,  506. 
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Ton  ScbwefelBäure  ohne  Änderung  der  Farbe  in  Fhenolpbtale&iaulfo- 
8&ure  übergebt  Erbitzt  man  non  st&rker,  bo  Tencbwindei  diese  F&r- 
bnng  and  macbt  erst  einer  donkeb-oten,  dann  braongelben  Fiats,  welcbe 
mit  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Höbe  der  Temperatur  zunimmt. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scbeiden  sieb  jetzt  gelbe  oder  bräunliche  Flocken 
«  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ein  dem  Monoozyanthra- 
chinon  fthnlicbes  Verhalten  zeigen.  Die  Bildung  des  Pbenolpbtaleihs  ist 
für  diese  Reaktion  unwesentlich,  da  Phenol,  zu  einem  hinreichend  heißen 
Gemisch  Yon  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  gebracht,  dasselbe  Yerhalten 
zeigt,  ohne  Yorber  durch  das  PhtaMn  liindurcbzugeben.  Da  femer 
Phenolsulf osäure ,  Phenoldisulfosäure  und  Oxysulfobenzid  ein  gleiches 
Ergebnis  liefern,  so  kann  man  annehmen,  daß  das  Phenolphtalein  beün 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Plitulsäure  und  eine  Sulfosäure  des 
Phenols  zerfällt,  welche  Substanzen  bei  höherer  Temperatur  allmählich^ 
unter  Verdrängung  der  Sulf ogrupj^e  durch  die  Phtalsäure,  zu  Oxyanthra- 
chinon  zusammentreten.  Diese  Reaktionen  würden  folgenden  Oleichungen 
entsprechen  : 

ChH^Os  +  SCeHeO      =  CaoHi^O,  +  H,0, 

CaoHi404  +  4SO,Ha  =  CgH^Oa  +  2  CeHoSgOy  +  3HjO, 

CgH^Os  +  CeHeSaOy    +  KjO  =  Ci.HhOs  +  2  SO.H,. 

Anisol  verliält  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phtal- 
säure ebenso  wie  Phenol,  indem  die  Methoxyl-  in  die  Hydroxylgruppe 
▼erwandelt  wird.  Selbst  Anissüure  gibt  Oxyautbrachinon  unter  Ab- 
spaltung der  Kohlensäure  und  der  GH2-Gruppe.  Weniger  merkwürdig 
ist  die  Entstehung  des  Oxyanthracbinous  aus  Salicylsäure ,  da  diese 
Säure  beim  Erliitzen  mit  Schwefelsäure  bekanntlich  sehr  leicht  in  Phenol 
und  EohleuBäure  zerfällt.  Zu  erwülmeu  ist  aber,  daß  die  Reaktion, 
besonders  bei  Anwendung  von  kleinen  Mengen,  glatter  verläuft  als  beim 
Phenol  selbst. 

Hiernach  ist  es  also  möglich,  aus  den  drei  isomeren  Oxybenzoe- 
säuren  Authrachiuouderivate  darzustellen,  nur  muß  bei  der  Salicylsäure 
und  Paraoxybeuzoesäure  Phtalsäure  hinzugezogen  werden,  während  die 
Oxybenzoesäure  nach  Barth  allein  schon  Antlirafiavou  liefert: 

G,II«03  f  CH^Os  =  CuHgOs  +  COj  +  HjO 

Salirylfiäure  oder  Oxj'anthrachinou 

Parat  >xybenzoesjiuro 

2C^lU0s        =  C,4H8  04  +  2H2  0. 
Oxybenz«  )esäure       Anthraflavon 

Das  aus  Phenol  erhaltene  Oxyautbrachinon  ist  kein  einheitlicher 
Körper,  sondern  besteht  aus  zwei  isomeren  Verbindungen,  die  in  wech- 
selnden Verhältnissen  auftreten.  Man  erkennt  dies  sogleich  an  dem 
Verhalten  gegen  verdünntes  Ammoniak  und  Baiytwasser:  der  eine  Teil 
ist  in  beiden  liösuugsniitteln  leicht  mit  rotgelber  Farbe  löslich,  der 
andere  ist  in   Ammoniak  beinahe  unlöslich  und  gibt  mit  Barytwasser 
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«Lneii  dunkelroten  Lack.  Die  erstere  Substanz  ist  dj 
«ithrBohiiiDn,  die  letztere  eine  nene  isomere  Verbind: 
oxyanthrachiDoii. 

Oiyauthrnchinon. 
Zur    Darstellung    des  Oiyanthrachinons    aus    dem  Gemenge   der 
beiilen  Isomeren  wurde  die  Rohsnbstauz  zuerst  mit  verdünntem  Ammo- 
ni«l  mehrmals  auBgekocht.  das  dunkelrote  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt 
und  der   ausgescbiedeue  gelbe  Niederecblcbg  nach  dem  Auswaacben  mit 
kohlensaurem  Baryt  und  viel  Wasser  melirmab  ausgekocht.    Das  dunkel 
nitgelbe    Filtrat  setzte    beim    Stehen    unt«r  Abschluß    der  I.uft  gelbe 
Sftdeln  ab,  die  zum  größten  Teil  aus  Erythroxyanth räch Lnon  bestanden; 
die   davon   abfUtrierte   Flüssigkeit   gab,    mit   Salzsäure   versetzt, 
ffolben,  gelatinösen  Siederschlag,  der  beim  Kochen  kompakter  wurde 
Bild  aus  heißem  Alkobol  sich  Umkristallisieren  heß.    Beim  Erkalten  der 
liösung  schied  sieb  eine  verhiLltnismäüig  nicht  beträchtUche  Menge  v 
*inzelt«r  Nadeln  und  Blättchen  von  rein  schwetel gelber  Farbe  ab, 
»ach  dem  Trocknen  bei  120°  folgende  Zahlen  gaben: 
Berechnet  für  Ci,H,0,  Gefunden 


ttQd    in    allen  Stücken   mit  dem  von  Graebe  und  Li 
■chriebeaen  Oxyanth rachin on  übereinstimmen. 

Erythroxyantbrachinon. 

Der  in  verdünntem  Ammoniak  unlösliche  Teil  wurde  in  heißem 
Alkohol  gelöst  tiud  mit  Barytwasser  versetzt,  der  ausgeschiedene  dunkel- 
rote Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  behandelt  und 
der  so  erhaltene  gelha  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  unikristalli- 
siert.  Beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  gelbroten, 
dendritisch  verwachsenen  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  einen  schönen, 
rotgoldenen  Glanz  annehmen.  Diese  Substanz  ist  mit  dem  Oxyantbra- 
chinon  isomer,  wie  aus  folgenden  Zahlen  liervorgebt: 

Berechnet  für  C„H,Oj  Gefunden 

C  7S  7*,7  7*,2  73,8 

H  3,ß  3,7  3.7  3.7 

Der  Kohle nstoffgebatt  ist  bei  der  zweiten  und  dritten  Bestimmung 
wahracheinUch  deshalb  zu  germg  gefunden,  weil  die  Substan«  sehr  leicht 
snblimiert  und  äußerst  schwer  vollständig  zu  verbrennen  ist;  in  bezug 
anl  die  Zusammensetzung  kann  übrigens  hieraus  nicht  der  geringste 
Zweifel  eatateben,   da  das  Dioiyanthrachbion  nur  70  Proz.  C  verlangt» 

Die  Eigenschaften  der  beiden  Oxyanth rachiiione  weichen  in  vielen 
Beziehungen  bedeutend  voneinaader  ab,  wie  aus  folgender  ZuBauunen- 
etellung  hervorgeht: 
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Erythrozyanthrachinon. 

Kristallisiert  aus  Alkohol  in  zu- 
sammengewachsenen,  pomeranzengel- 
ben  Nadeln,  in  heilSem  Alkohol  leichter 
löslich  als  in  kaltem. 

Schmilzt  bei  173  bis  180^  fängt 
schon  bei  150®  an  zu  sablimieren  und 
▼erdichtet  sich  in  langen,  rotgelben 
Nadeln  von  der  Farbe  des  in  sehr 
feinen  Nadeln  sublimierten  Alizarins. 
Beim  schnellen  Erhitzen  im  Beagens- 
röhr  verdichtet  sich  der  Dampf  in 
Öltropfen. 

In  verdünnter  Kalilauge  leicht  mit 
Totgelber  Farbe  löslich. 

In  verdünntem  Ammoniak  beinahe 
unlöslich,  in  konzentrierterem  sehr 
wenig  mit  rötlicher  Farbe. 

Gibt  mit  Baryt-  und  Kalkwasser 
einen  dunkelroten,  in  Wasser  beinahe 
unlöslichen  Lack,  der  durch  Kohlen- 
säure zersetzt  wird ,  zersetzt  kohlen- 
sauren Baryt  nicht  beim  Kochen  mit 
Wasser. 

Gibt  mit  Tonerde  keine  gefärbte 
Verbindung. 

In  Alkohol  und  Äther  mit  gelber, 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
rotgelber  Farbe  löslich. 

Das  Absorptionsspektrum  der  alka- 
lischen Lösung  zeigt  nichts  Bemerkens- 
wertes, das  der  Lösung  in  Schwefel- 
säure aber  einen  Streif ea. 


Ozyanthraohinon. 

KristalliBiert  aus  Alkohol  in  ein- 
zelnen, rein  schwefelgelben  Nadeln 
oder  Blättchen,  in  heifiem  Alkohol 
nicht  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem. 

Schmilzt  bei  268  Ins  871*,  subli- 
miert  viel  schwerer,  in  gelben  Blätt- 
chen, auch  beim  schnellen  Erhitzen 
im  Beagensrohr. 


Ebenso. 

In  Ammoniak  leicht  mit  rotgelber 
Farbe  löslich. 

Löst  sich  leicht  in  Baryt-  und 
Kalkwasser  mit  rotgelber  Farbe,  löst 
kohlensauren  Bar3rt  beim  Kochen  mit 
Wasser  auf. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Die  Absorptionsspektren  der  alka- 
lischen Lösung  und  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  zeigen  keinen  Streifen. 


Herr  Professor  Kundt,  welcher  die  Güte  gehabt  hat,  die  beiden 
Substanzen  in  optisclier  Beziehung  zu  vergleichen,  teilt  uns  über  das 
Verhalten  der  Lösungen  in  konzentriei-ter  Schwefelsäure  folgendes  mit: 

Steinheilscher   8pektralai)piirat,    Xatronlinic    auf    ITS**   der   Skala   gestellt. 


E  r  y  t  h  r  o  X  y  a  11 1  h  r  a  c  h  i  II  ()  n . 
Mittlere  Konzentration. 

Der  blaue  Teil  des  Spektrums  fj^aiiz 
absorbiert.  Grenze  der  Absorption 
ziemlich  scharf  bei  192°.  Alsdann 
noch  matter,  aber  (ieiitlicher,  schma- 
ler Absorptionsstreifen  bei  1H5®  im 
Grün. 

Oanz  scliwacho   Konzentration. 

Es  gellt  noch  Blau  hindurch,  das 
Maximum  der  Absorption  liegt  unge- 
fähr bei  210^ 


Oxyanthrachinon. 
Mittlere  Konzentration. 

Der  blaue  Teil  des  Spektrums  ganz 
absorbiert.  Grenze  der  Absorption  bei 
180°,  nicht  so  scharf  abgeschnitten. 
Kein  Streifen  zu  sehen. 


Ganz   schwache  Konzentration. 

Der  äußerste  blauo  Teil  des  Spek- 
trums gebt  durch ;  Maximum  der 
Absorption  ungefähr  bei  120°. 
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Das  Krythroxyanthracbmon  ist  also  durch  das  Vorhandensein  eines 
Absorptionsstreifens  im  Spektrum  der  Schwefelsäurelösung  leicht  Yon 
dem  in  optischer  Beziehung  sehr  ähnlichen  Oxyanthrachinon  zu  unter- 
scheiden. 

Das  rote  Erythroxyanthrachinon  steht  durch  die  Bildung  von  Baryt- 
und  Ealklacken  dem  Alizarin  viel  näher  als  das  Oxyanthrachinon,  die 
Stellung  der  Hydroxyle  in  beiden  entspricht  übrigens  der  Stellung  je 
eines  Hydroxyls  in  Alizarin.  Das  rote  Oxyanthrachinon  gibt  nämlich 
wie  das  gelbe  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin,  nur  verschmilzt  es 
sich  schwieriger.  Die  so  erhaltenen  Alizarine  sind  ihrem  optischen  Ver- 
halten nach  identisch. 

II.    Phtalsäure  und  Brenzkateohin. 

Bringt  man  Brenzkatechin  mit  Schwefelsäure  und  Phtalsäure- 
anhydrid  zusammen,  so  färbt  sich  die  Masse  bei  gelinder  Erwärmung 
schön  rosenrot  und  gibt  dann,  mit  Wasser  versetzt,  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  durch  Kali  prächtig  blau  wird.  Es  ist  hierbei  offenbar  das 
Phtale'm  des  Breuzkatechins  entstanden,  welches  demnächst  gründlicher 
untersucht  werden  soll. 

Steigert  mau  die  Temperatur  bis  140^,  so  färbt  sich  das  Gemenge 
der  drei  Substanzen  braun,  und  nach  einiger  Zeit  fällt  Wasser  daraus 
eine  braunschwarze  Masse,  welche  nach  starkem  Auswaschen  mit  Wasser 
sich  zum  Teil  in  Alkohol  löst.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
aus  diesem  Extrakte  erhaltene  Rückstand  gibt  beim  Sublimieren  Alizarin. 
Dieses  Alizarin  färbt  gebeizten  Kattun  ähnUch  wie  diejenige  Sorte  des 
künstUchen  Farbstoffs,  welche  unter  dem  Namen  „Ahzarin  für  Rot" 
bekannt  ist,  das  Rot  ist  stark  gelbUch  und  das  Violett  fahl,  während 
das  Krappalizarin  und  das  künstUche  „AlizarLu  für  Violett"  ein  bläu- 
Uches  Rot  und  bläuliches,  schönes  Violett  geben. 

Herr  Professor  Kundt,  welcher  die  Absorptionserscheinung  der 
vier  Sorten  Alizarin,  in  alkohoUschem  Kali  gelöst,  untersucht  hat,  fand 
die  Absorptionsstreifen  absolut  identisch  und  schreibt  die  abweichenden 
Färbungen  des  Breuzkatechiualizarins  und  des  künstUchen  „Alizarin 
für  Rot"  der  Anwesenheit  eines  gelben  Farbstoffs  zu.  Bis  auf  weiteres 
muß  man  also  annehmen,  daß  es  nur  ein  Alizarin  gibt  und  daß  dies  ein 
Derivat  des  Brenzkatechins  ist. 

Das  Guajakol  verhält  sich  gegen  Phtalsäure  und  Schwefelsäure 
ähnhch  wie  das  Brenzkatechin,  die  Protokatechusäure  gibt  Spuren  von 
Ahzarin,  indem  der  größte  Teil  der  Substanz  anderweitig  zersetzt  wird. 

m*    Phtalsäure  und  Hydroohinon. 

Den  Beobachtungen  Grimms  ist  noch  hinzuzufügen,  daß  alle 
Substanzen,  welche  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Hydrochinon  oder 
die  Sulfosäuren   desselben  liefern,   auch   imstande   sind.   Ghinizarin   zu 
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geben.  So  verhält  sich  z.  B.  die  Chinas&urey  welche,  mit  Schvefdsiin 
erhitzt,  a - Hydrochinonbisulfosäure  gibt.  Femer  das  thioduonnin 
Kali,  indem  daraus  zuerst  die  /S-HydrochinonbiBolfosäure  Graebei  «fc- 
steht.  Die  Sulfosäuren  selbst  liefern  naturlich  dasselbe  Resnltai  Ai^ 
fallend  ist  dabei  der  Umstand,  daß  die  beiden  isomeren  ^solfosin«! 
genau  dasselbe  Chinizarin  erzeugen.  Wollte  man  annehmen,  diB^ii 
Phtalsäure  bei  der  Verdrängung  der  beiden  SuUogruppen  an  dk  SUfli 
derselben  tritt,  so  müßte  man  nämlich  aus  diesem  Verhalten  sdüiite, 
daß  die  eine  der  beiden  isomeren  Bisulfosäuren  beim  Erhitiai  wä 
Schwefelsäure  in  die  andere  übergeht. 

Das  Chinizarin  verhält  sich  gegen  Tonerde-  und  Eisenbeizen  nehft 
wie  Alizarin ,  sondern  färbt  dieselben  nur  sehr  schwierig  and  mit  gins 
anderen  Nuancen.  Tonerdebeize  wird  schwach  bläulichrosa,  EirailMni 
schief  er  grau  gefärbt ,  dagegen  nimmt  das  Gemenge  beider  —  d«  Iw- 
dant  für  Alizarinbraun  —  eine  ziemlich  lebhafte  Violettnuance  an,  db 
indessen  die  Schönheit  des  Alizarinvioletts  nicht  erreicht. 

IV.    Phtalsäure  und  andere  Bensolderivate. 

Phtalsäure  scheint  auch  mit  anderen  Benzolderivaten,  wekke  wM 
der  Phenolgruppe  angehören ,  die  Anthrachinonkondensation  m  geba; 
so  erhält  man  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  GhlorbenzolsaLfosiiire  ni 
Schwefelsäure  ein  anthrachinonähnliches  Produkt.  Diese  Venadie  ai 
indessen  noch  nicht  weiter  verfolgt. 

V.    Theoretisohes. 

Nach  den  eben  mitgeteilten  Beobachtungen  hat  man  bisher  Tier 
verschiedene  Anthrachinonderivate  aus  Phtalsäure  und  Phenolen  er 
halten,  nämlich: 

C,H,03  +  C«H«0    =  Ci.HsO,  +  HgO 

Phenol     Oxyanthrachinon 

Phenol  Erythroxy- 

anthrachinon 

CsH^O,  +  C„H«Os  =  C^HgO«  +  H,0 

Brenzkatechin     Alizarin 

CsH^Os  +  CeHeOä  =  CuHaO«  +  HjO. 
Hydrochinon     Chinizarin 

Da  diese  vier  Körper  demselben  Anthracen  entsprechen ,  mofi  dtf 
Eintritt  der  Phtalsäure  in  die  Benzolgruppe  in  allen  Fällen  in  deraelbei 
Weise  vor  sich  gegangen  sein,  und  es  kann  nur  ein  Unterschied  in  ^ 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  vorkommen.  Bei  den  zweifach  hydroxy* 
Herten  Derivaten  kann  man  ferner  mit  Gewil^heit  behaupten,  daß  <& 
Anthrachinone  die  Hydroxyle  in  derselben  relativen  Stellung  enthih« 
wie  die  angewandten  Phenole,  so  daß  im  Alizarin  die  beiden  Hydroxji* 


Vn.   Phtaleine.  619 

der  Brenzkatechin-,  im  Chinizarin  in  der  Hydrochinonstellimg  sich 
"befinden.  Endlich  müssen  beide  Hydroxyle  in  einem  Benzol  vereinigt 
•eon.  Ton  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  kann  man  aus  den  vor- 
lumdenen  Tatsachen  einige  Schlüsse  auf  die  Natur  der  hydroxylierten 
j&jithrachinone  ziehen. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Anthrachinons  sind  noch  zwei 
Wagen  zu  erledigen,  nämlich  die  Natur  der  die  beiden  Benzole  ver- 
Undenden  Gruppe  G2O2  und  femer  die  Stellung  der  beiden  G- Atome  in 
ckm  einen  Benzol,  während  die  Art  der  Einfügung  in  dem  anderen 
^nrch  die  Bildung  von  Phtalsäure  aus  Alizarin  und  durch  die  Synthese 
dies  Alizarins  aus  Phtalsäure  hinreichend  festgestellt  ist. 

Der    erste  Punkt  kommt  hier  nicht  in  Betracht;  was  den  zweiten 

iMtrifft,  so  haben  Arno  Behr  und  W.  A.  van  Dorp^)  nachgewiesen, 

^daß    das    bindende    Kohlenstoffpaar    in    dem    einen    Benzol    nicht   die 

IParastellung    einnehmen    könne.      Die    Existenz    der    beiden    isomeren 

Cxyanthrachinone    liefert    einen    neuen    Beweis    dafür,    da    ein    Para- 

4erivat    nur    ein  Monosubstitutiousprodukt    besitzen    kann,    wenn    die 

l>eiden  ursprünglichen  Substituenteu ,  wie  es  im  vorliegenden  Falle  sein 

mußte,  identisch  sind. 

Ob  die  Stellung  der  G202-Gruppe  1,2  oder  1,3  ist,  bleibt  nach  den 
Torliegenden  Tatsachen  unentschieden,  indessen  dürfte  das  glatte  Zer- 
fallen des  Anthrachinons  in  Benzoesäure  beim  Erhitzen  desselben  mit 
Kalilauge  für  die  1,2-Stellung  sprechen. 

Für  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  sind  folgende  Tatsachen 
^>«merkenswert : 

1.  Es  gibt  zwei  isomere  Monoxyanthrachinone. 

2.  Brenzkatechin  und  Phtalsäure  liefern  Alizarin. 

3.  Beide  Oxyanthrachinone  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali  das- 
selbe Alizarin. 

4.  Es  ist  nur  ein  Alizarin  bekannt. 

5.  Hydrochinon  und  Phtalsäure  geben  Ghinizarin. 

Hieran    lassen   sich  noch  verschiedene  Betrachtungen   anknüpfen. 

Je  nachdem  man  die  1,2-  oder  1,3 -Stellung  für  die  G2  02-Gruppe  an- 
nimmt. In  der  folgenden  Zusammenstellung  entspricht  1,2  dem  Brenz- 
katechin und  1,4  dem  Hydrochinon. 

Für  0,0,  in  der  l,?-8tellung.  Für  0,0,  in  der  1,3-Stellung. 

ad  1.  Die  beiden  möghclienMonoxy-  ad   1.     Yen    den    drei  möghchen 

Verbindungen  sind  bekannt.  Fällen  sind  zwei  bekannt. 

ad  2  und  4.    Von  den  zwei  mög-  ad  2  und  4.    Der  einzig  mögliebe 

fichen  Brenzkatecbinderivaten  (Aliza-      Fall  ist  bekannt. 
rinen)  ist  eins  bekannt. 

*)  Ber.  7,  16. 
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Für  C,0,  in  der  1,3-Btellüiig. 

ad  3.    Ton  den  dm  OzjinAn- 
chinonen  können  zweiAliaiingeta. 


Für  CaO,  in  der  1,2-Stellung. 

ad  3.  Das  eine  Ozyantkrachinon 
kann  ein  Alizarin ,  das  andere  zwei 
geben,  aus  beiden  ist  nur  eins  erhal- 
ten, dieses  kann  die  Hydroxyle  nur 
in  der  Stellung  3,4  und  nicht  in 
der  Stellung  4,5  enthalten,  weil  eins 
von  den  beiden  isomeren  Oxyanthra- 
chinonen  das  Hydroxyl  in  der  Stel- 
lung 3  oder  6  enthalten  muß,  dies 
aber  unmöglich  ein  Alizarin  4,5  geben 
kann,  wenn  nicht  eine  Umlagerung 
stattfindet. 

ad  5.   Das  einzige  mögliche  Hydro-  ad  5.   Das  einzige  mQ^cheChafr 

chinonderivat  (Chinizarin)  ist  bekannt,  zarin  ist  bekannt ,    es  kann  iU  Süi 

nur  ein  Oxyanthrachinon  kann  Chini-  isomeren     Oxyanthracliinoiie&    eil' 

zarin  geben.  stehen. 

Man  sieht  aus  dieser  Übersicht,  daß  die  Stellung  der  HydroxjiiiB 
Alizarin  und  im  Chinizarin  vollständig  bestimmt  ist,  mag  nm  & 
Gruppe  C2O2  in  der  1,2-  oder  in  der  1,3-Stellung  sich  befind«n,  so  4il 
zur  Erledigung  dieser  Frage  nur  noch  der  letztere  Punkt  in  BefcracÜ 
kommt. 

Für  den  FaU  C^Oa  (1,2)  ist  die  Formel  für  das 


CeH^.CaOa^'ll 
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Für  den  Fall  C^Oa  (1,3)  ist  die  Formel  für  das 


Alizarin 


OH 

C: 


/ttp/^-% 


Chinizarin 
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Wir    behalten    uns   die   weitere   Verfolgung   der  Einwirkung  d« 
Phtalsäure  auf  Benzolderivate  und  verwandte  Substanzen  vor. 


Straßburg  und  Mannheim,  den  4.  Juli  1874. 


E.  Fischer:  Über  Fluorescei'n  und  das  Phtaletn  des 
Orcins. 


(Straßburg;  Ber.  7,  J 


ri87*]0 


Das  Flaoresceii)  wurde  von  Herrn  Prof.  Baeyer  analog  dem  Qollein 
^'»icli  Erhitzen  von  Reaorcm  und  Plitalaäureanliydrid  auf  195"  erbslteu 
"*»nd  dafür  die  Formel  CjoHijOb  ermittelt')- 

ObacLoQ  sich  bei  weiterer  Untersuchung  zeigte ,  dixü  die  Bildung 
.^^Fluoreaceins,  ebenao  wie  die  der  übrigen  Phtaleine,  leichter  unter  dem 
"^•infiiiQ  wasserentziehender  Mittel,  namentlich  konzentrierter  Schwefel- 
säure, erfolgt,  empfiehlt  aicb  doch  wegen  der  hei  letzterer  Reaktion 
**itBtehenden,  Bekundäreo  Produkte  zur  IlursteUung  im  Größeren  nur 
b(nge  >[ethode.  Beim  Erhitzen  einea  innigen  Gemenges  vun  2  Mol. 
^satiniertem  Keaorcin  und  1  Mol.  Phtaiaäureanhydrid  auf  195  bis  200° 
^itt  die  Reaktion  bald  unter  Entweichen  7on  Wasaerdämpfen  ein  nnd 
Lst  beendet,  wenn  die  Masse  vollständig  fest  geworden  ist.  Unzeraetzt«a 
neaorcin  und  Phtalaäure  entfernt  man  durch  Auskochen  der  zerriebenen, 
Sniütelraten  Sc:hmelze  mit  Wasser.  Die  weitere  Reinigung  der  äubstans 
^arch  l.'mkristalliaieren  aus  Alkohol  oder  Holzgelst  bietet  groQe 
äcbwierigkeiten  und  wurde  deshalb  auf  indirekte  Weise  bewerkstelligt 
durch  Überführung  in  die  unten  beschi'iebene  Aeetylverbindung;  letztere 
i  leicht  zu  reinigen  und  zerfällt,  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  in 
!^sigsäure  und  Fluoresceiu,  das  aus  der  alkoholischen  Losung  durch 
Ssaigsäure  in  hellgelben  Flocken  gefüllt  wird  und  nach  dem  UmkriatalU- 
aederen  aus  Alkohol  ein  ziegelrotes  Pulver  bildet. 

Die  Aualjae  der  bei   130"  getrockneten  Substanz  bestätigt  obige 

GeEuB'len  Bereolinot  fiir  C,„H„Oi 

C  78,03  7!,aB 


a,BI 


3,S1 


Das  reine  Flooreacem  bildet  ein  kristalUniachea,  rotes  Pulver,  nicht 
fiBchtig  und  nicht  schmelzbar,  in  Wasser,  Äther,  Benzol  fast  unlöaUcb, 
ziemlich  schwer  löatlch  in  Alkohol,  Hulzgeist,  Aceton ;  kriatalhsiert  wurde 
te  nnr  beim  langsamen  Verdunsten  eiuer  Löaung  in  Uolzgeist  in  hell- 
gelben, sternförmig  vereinigten  Nadeln  erhalten.  Charakterisiert  igt  ea 
besonders  durch  die  prachtvoll  grüne  und  auQerst  intensive  Fluoreaoenz 
Beiner  ammoiiiakaUacben  Lösuug,  welche  die  geringsten  Spui'en  der 
Snbatanz  leicht  erkennen  läßt  und  in  der  Überführung  Lu  Fluoreacein 
ein  bequemes  und  sehr  empfindUches  Reagens  für  Resorcin  bietet. 

Eh  genügt  zur  Prüfung  aof  Reaorcin,  eine  kleine  Menge  der  zn 
untersuchenden,  trockenen  Substanz  mit  etwas  Pbtatsäureanhydrid  eine 
Imlbe  Stunde  auf  300^  zu  erhitzen ;  nach  Znsatz   von  Ammoniak  läßt 

')  Ber.  4,  568,  683. 
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die  eventuell  auftretende  Fluorescenz  keinen  Zweifel  über  du  T«- 
handensein  Yon  Fluorescein.  Selbst  die  Anwesenheit  großer  Meng« 
anderer  Phenole  (Orcin,  Phenol,  Hydrochinon,  Naphtol)  beemtrkktif[t 
die  Reaktion  nicht,  da  die  Büdong  der  betreffenden  Phtal^e  (mit  An- 
nahme des  Oallems)  bei  dieser  Temperatur  nicht  stattfindet 

Die  Konstitution  des  Fluoresceins  ist  nach  allen  bis  jetzt  bekaiUbM 
Tatsachen  ausgedrückt  durch  das  Schema: 

P  TT  ^-CO — CeHsCOH)^.^^ 

Das  Vorhandensein  von  nur  zwei  Hydroxjlen  wurde  komUtiat 
durch  die  Zusammensetzung  der  Acetyl-  und  BenzoylYerbmdnng. 

Das  Diacetylfluorescein  wird  erhalten  durch  Kochen  Yon  Fkoremb 
(Rohprodukt)  mit  3  Tln.  Essigsäureanhydrid.  Die  dunkelrote  Lömg 
wird  mit  überschüssigem  Alkohol  versetzt,  wodurch  die  AoetylfaUi- 
düng  laugsam,  aber  vollständig  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden  ind 
Durch  Umkristallisieren  aus  Aceton  erhält  man  die  Substanz  in  br^ 
losen  Blättchen  von  der  Formel 

^20  Si  0  O5  (Ca  H3  0)2- 
(Gefunden  C  69,09,   H  3,88;  berechnet  C  69,2,  H  3,87.)    Sie  ist  m 
Alkalien    unlöslich,    wird    aber  von  alkoholischem  Kali  leicht  leilegt, 
schmilzt  bei  200^  (unkorr.)  und  verkohlt  beim  stärkeren  Erbitten. 

Das  der  Acetyl Verbindung  sehr  ähnliche  Dibenzoylfluorescön  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  Benzoylchlorid  auf  1 40*  und 
wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkristallisieren  aus  Aceton 
gereinigt.     Schmelzpunkt  215^. 

Einwirkung  von  PClß  auf  Fluorescein. 

1  Mol.  Fluorescein  und  2  Mol.  PCI5,  innig  gemengt,  wirken  schon 
bei   70°    energisch   aufeinander  ein  unter  lebhafter  HCl-Entwickelung. 

Nach  ein-  bis  zweistündigem  Erhitzen  auf  100®  ist  die  Reaktion 
beendet.  Durch  Digestion  der  dunkelroten  Schmelze  mit  verdünnter 
Natronlauge  werden  alle  Phosphor  Verbindungen  und  unzersetzt« 
Fluorescein  entfernt;  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Umkri- 
stallisieren aus  Toluol  gereinigte  Produkt  bildet  farblose,  kleine  Prismen, 
welche  die  Zusammensetzung  C20HJ0O3CI2  haben.  (Gefunden  C  64^9, 
H  2,9,  Gl  19,32;  berechnet  C  65,04,  H  2,71,  Gl  19,24.) 

Es  sind  also  die  beiden  OH  des  Fluoresceins  durch  Gl  ersetzt  und 
es  kann  die  Substanz  als  Dichlorphtaleinphenolanhydrid  bezeichnet 
werden.  Sie  schmilzt  bei  252°  (unkorr.)  und  zersetzt  sich  beim  stärkerea 
El  hitzen.  Von  wässeriger  oder  alkobolischer  Kalilauge  wird  sie  nicht 
verändert ;  auch  durch  Schmelzen  mit  KaU  gelang  es  nicht,  die  beiden 
Gl  wieder  duich  OH  zu  ersetzen,  da  die  Zersetzung  eine  tiefergeheinie 
ist;  dagegen  erfolgt  diese  Umwandlung  in  Fluorescein  glatt  durch  E^ 
hitzen  mit  Kalkmilch  unter  Druck  bei  230°. 
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Alle  Versuche,  das  aus  2  OH  der  beiden  Resorcine  durch  Anhydrid- 
bildung  herstammende  und  in  obiger  Formel  des  Fluoresceins  an  beide 
Resorcine  gebundene  0- Atom  ebenfalls  mittelst  PGI5  durch  Gl  zu  ersetzen, 
führten  zu  keinem  Resultate;  ebensowenig  gelang  es  beim  Fluorescein, 
dasselbe  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  bis  250^ 
zu  einer  OH-Gruppe  zu  reduzieren.  Diese  außerordentliche  Beständig- 
keit rechtfertigt  die  obige  Annahme  einer  ätherartigen  Bindung  der 
beiden  Resorcinreste  in  dem  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Reduktions- 
mittel ebenfalls  so  ausgezeichneten  Diphenyläther. 

Reduktion  des  Dichlorphtaleinphenolanhydrids. 

Mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  fünf  bb  sechs  Stunden  auf 
150^  erhitzt,  wird  das  Dichlorphtalemphenolanhydrid  unter  Aufnahme 
von  2H  zu  der  Verbindung  C20H12O8CI2  reduziert.  Durch  Auskochen 
des  Röhreninhalts  mit  Wasser  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhält 
man  die  Substanz  in  farblosen,  rhomboederähnlichen  Blättchen  (gefunden 
C  64,71,  H  3,4;  berechnet  C  64,69,  H  3,23).  Sie  ist  in  verdünnten 
Alkalien  lösUch;  dies  beweist  das  Vorhandensein  von  Hydroxylen,  deren 
Anzahl  noch  nicht  konstatiert  wurde;  dieselben  können  nach  allen 
Eigenschaften  der  Verbindung  nur  durch  Reduktion  der  CO-Gruppen 
entstanden  sein,  so  daß  die  Substanz  wahrscheinlich  ein  Abkömmling 
des  nur  in  alkalischer  Lösung  bekannten  und  nicht  zu  isolierenden 
Fluorescins  *)  ist.     Schmelzpunkt  229  bis  230®  (unkorr.). 

Verbindung  von  Fluorescein  mit  SO3. 

Dieser  eigentümliche  Körper  entsteht  durch  Erwärmen  von  Fluor- 
esce'm  mit  H2SO4  auf  dem  Wasserbade  und  wird  aus  der  Lösung  in 
Holzgeist  beim  langsamen  Verdunsten  in  hellroten,  prismatischen  Kri- 
stallen erhalten.     (Gefunden  S  7,88,  berechnet  S  7,77.) 

Er  ist  dem  Fluorescein  sehr  ähnlich  und  wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  Basen  leicht  in  letzteres  umgewandelt.  Seine  Konstitution 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt;  die  Analogie  mit  der  unten 
erwähnten  Verbindung,  Phtaleinorcin  -|-  HCl,  macht  jedoch  eine  An- 
lagerung von  SO3  an  die  GO-Gruppen  wahrscheinlich. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Fluorescein  schon  in  der  Kälte 
unter  heftiger  Reaktion.  Der  durch  Zusatz  von  Wasser  entstehende, 
hellgelbe  Niederschlag  entliält  neben  Phtalsäure  Tetranitrofluorescein,  das 
durch  Auskochen  mit  wenig  Wasser  und  Umkristalhsieren  aus  Eisessig 
in  schwach  gelben,  kleinen  Prismen  erhalten  wurde.  (Gefunden  C  47,07, 
H  1,93,  N  10,76;  berechnet  C  46,87,  H  1,56,  N  10,95.)  Seine  rote, 
wässerige  Lösung  färbt  Wolle  intensiv  und  echt  rotgelb;  beim  Erhitzen 
verpufft  er  heftig. 

Atzkali  zersetzt  das  Fluorescein  erst  bei  hoher  Temperatur ;  in  der 

')  Ber    4,  558,  662. 
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Schmelze  waren  nur  Benzoesäure   (Schmelzpunkt  121^)  und  Befloran 
(Schmelzpunkt  100^  und  Überführung  in  Fluorescein)  nacbzuwoBen. 

Phtaleinorcin. 

Diese  Verbindung  wird  am  besten  erhalten  durch  Erhitzen  toi 
3  Tbl.  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid,  5  Tln.  (2  Mol.)  destilliertem  Ortii 
und  5  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  135^;  bei  dieser  Tempentv 
verläuft  die  Reaktion  glatt  und  ohne  Entwickelung  Yon  schweffiger 
Säure,  die  eigentümlicherweise  bei  niederen  Hitzegraden  immer  ii 
beträchtlicher  Menge  auftritt.  Die  nach  zwei  Stunden  farbige,  rot- 
braune Schmelze  wird  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  kurze  Zeit  ge- 
kocht und  mit  Essigsäure  gefällt.  Durch  weiteres  UmkristaUisieren  au 
Aceton  erhält  man  das  Phtaleinorcin  in  farblosen,  meist  garbeni5niiig 
zusammengewachsenen  Nadeln. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

C22H16O5  =  CgH^Os  +  2C7Hg02 — 2H2O, 

(gefunden  C  73,4,  H  4,7 ;  berechnet  C  73,33,  H  4,44). 

Alkalien  lösen  es  mit  dunkelroter  Farbe;  beim  firhitzen  lenetit 
es  sich;  erhitzt  man  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zum  Siedti, 
so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  dem  Cörulein^)  sehr  ihnHcher 
Körper  in  dunkelbraunen  Flocken  aus,  der  sich  in  Ammoniak  mit 
dunkelroter  Farbe  löst  und  durch  Baryt  als  schwarzer  Lack  gefiült  wird. 

Das  Phtaleiuorciu  ist  dem  Fluorescein  analog  konstituiert,  ei 
enthält  ebenfalls  nur  zwei  Hydroxyle;  durch  Kochen  mit  Essigiiare- 
anhydrid  entsteht  nämlich  das  aus  Alkohol  in  feinen,  weißen  Nadeln 
kristaUisiereude,  in  Alkalien  unlösliche  Diacetylphtaleinorcin 

C22  Hl  4  ^6  (C2  H3  0)2- 
(Gefunden   C  70,12,  H  5;  berechnet  C  70,27,  H  4,53.)     Schmebpunkt 
219  bis  220°  (unkorr.). 

Phtaleinorcin  4"  HCl. 

Charakteristisch  für  das  Phtaleinorcin  ist  sein  Verhalten  zu  Mineral- 
sauren,  womit  es  sich  zu  dunkelroten,  unbeständigen  Körpern  verbindet; 
am  leichtesten  rein  zu  erhalten  ist  die  salzsaure  Verbindung,  welche  sich 
beim  Abdampfen  einer  mit  konzentrierter  HCl  versetzten,  alkohohschea 
Lösung  des  Phtale'ins  in  dunkelroten  Flocken  abscheidet. 

Im  Vakuum  getrocknet,  haben  dieselben  die  ZusammensetziiDg 
C22H16O5  4-  HCl.    (Gefunden  Cl  9  ;  berechnet  8,95.) 

Die  Bindung  der  Salzsäure  in  diesem  Körper  ist  eine  sehr  lockere, 
dieselbe  entweicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
rascher  beim  Erhitzen  oder  Kochen  mit  Wasser  unter  Rückbildung  de« 


*)  Ber.  4,  556,  663. 
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reinen  Phtaleins;  in  ihrem  ganzen  Verhalten  zeigt  die  Substanz  über- 
haupt Yollständige  Analogie  mit  der  Verbindung  Fluorescein  4~  SOs- 
Brom  wirkt  substituierend  auf  Phtaleinorcin ;  in  siedender,  essig- 
saurer Lösung  entsteht  Tetrabromphtalein  (gefunden  Br  47,44;  be- 
rechnet Er  47,38),  in  kalter,  alkoholischer  Pentabromphtaleinorcin 
(gefunden  Br  53,57;  berechnet  Br  53,25).  Beide  Körper  sind  schwach 
gelbe,  kristallinbche  Pulver,  in  fast  allen  Lösungsmitteln  nur  spuren- 
weise löslich,  verdünnte  Alkalien  lösen  sie  leicht  mit  schwarzbrauner 
Farbe. 

Phtalinorcin. 

Die  Lösung  des  Phtaleinorcins  in  verdünnter  Natronlauge  wird 
durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  rasch  entfärbt;  beim  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  fällt  das  hierbei  durch  Aufnahme  von  4H  ge- 
bildete Phtalin  in  weißen  Flocken  aus;  dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig ;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydiert  es  sich  rasch 
zu  Phtalei'n;  dieselbe  Umwandlung  erfolgt  durch  Zusatz  von  konzen- 
trierten Mineralsäuren  zu  der  heißen,  alkalischen  Lösung.  Das  Phtalin 
selbst  konnte  in  keine  zur  Analyse  geeignete  Form  gebracht  werden; 
seine  Zusammensetzung  wurde  deshalb  indirekt  ermittelt  durch  Ober- 
führung in  die  gut  kristallisierende  und  sehr  beständige  Acetyiver- 
bindung.  Letztere  entsteht  beim  Kochen  des  Phtalins  mit  Essigsäure- 
anhydrid; aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  und  aus 
Benzol  umkristaUisiert,  bildet  sie  farblose,  würfelförmige  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  211®  (unkorr.)  und  der  Formel:  022Hie04(G2H8  0)2  (ge- 
funden C  72,26,  H  4,88;  berechnet  C  72,55,  H  5,11). 

Diese  Formel  resultiert  aus  der  des  Phtaleinorcins  in  folgender 
Weise : 

C22H16O6  +  2H2  =  CaaHaoOß  (Phtalinorcin) 

C22H20O6  +  3  (C2H3  0)20  =  C22Hi605(C2H30)2  +  4  C2H,02. 

Beide  Reaktionen  finden  eine  einfache  Erklärung,  we.nn  man  sieh 
das  Phtalinorcin  und  seine  Acetylverbindung  folgendermaßen  konsti- 
tuiert denkt: 

.GH .  OH— GeH2A0H)>. 
1.     OeR/  >0. 

^G  H .  0  H— Ge  H2>-(0  H)  ^ 

^GH3 

.GH— GeH2^(0.'G2H30). 
\CH^G6H2.-  (0    G2H3  0)'^ 

\gh. 
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84.  Zur  Oescbichte  des  Eosins. 
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(Straßburg;  Ber.  8,  146  [1875].)  WZ^ 

Die  Untersuchung  der  Phtalsaurefarbstoffe,  welche  ich  im  Jibi 
1871  begonnen  und  zum  Teil  mit  meinen  Schülern,  Herren  F.  Grill 
und  E.  Fischer,  zum  Teil  mit  meinem  Freunde,  Herrn  Heinrieb Gtri 
in  Mannheim  ^),  weitergeführt  habe ,  hat  infolge  des  yerschiedeniitiitt 
Yerhaltens  der  in  Anwendung  gekommenen  Substanzen  ans  derFiMMl- 
gruppe    solche  Dimensionen    angenommen,    daß    ich  trotz  dei  beiUi 
Willens  bisher  nicht  imstande  gewesen  bin,  den  Abschluß  herbeiznüdirei. 
Ich   bin  indessen,   soweit   es   die   geringe  Zahl  der  mit  mir  yeniita 
Kräfte  erlaubt  hat,  unausgesetzt  daran  tatig  gewesen,  und  würde  ci 
den  Fachgenosseu  Dank   wissen,   wenn   sie   mir  wie  bisher  dieses  FcU 
noch  einige  Zeit  zur  alleinigen  Bearbeitung  überlassen  wollten. 

Der  Gedanke,  diese  Farbstoffe  der  technischen  Anwendanf  n* 
gänglich  zu  machen,  hat  mich  begreiflicherweise  Yon  Anfang  u be- 
schäftigt, indessen  waren  die  Eigenschaften  des  Galleins,  Cönlöi» 
Fluoresceins  und  Chinizarins  nicht  ausgezeichnet  genug,  um  ba  te 
hohen  Darstellungskosten  daran  zu  denken.  Erst  als  bei  GdegviM 
der  mit  Herrn  Garo  gemeinschaftlich  angestellten  Versuche  ein  Fti^ 
stoS  von  so  seltener  und  eigentümlicher  Schönheit,  wie  das  Tetrabros- 
fluoresce'in,  au  den  Tag  kam,  konnte  man  den  Versuch  wagen,  du 
großen  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  fabrikmäßigen  Darstellimg  ent- 
gegenstellten, Trotz  zu  bieten.  Herr  Caro  hat  diese  Aufgabe  mit  ta- 
ermüdlichem  Eifer  verfolgt,  und  wie  bekannt,  bringt  die  Badisfbe 
Anilin-  und  Sodafabrik  das  Tetrabromfluorescein  seit  vorigem  Somiwr 
unter  dem  Namen  Eosin  in  den  Handel. 

Die  auffallendsten  Eigenschaften  dieses  Farbstoffes .  welche  sfbon 
von  Herrn  G  u  e  h  m  2)  geschildert  sind,  lenkten  bald  die  Aufmerksamkeit 
der  Techniker  darauf  hin.  und  so  ist  es  gekommen,  daß  Herr  A.W.  Hof- 
mann durch  Vennittelung  des  Herrn  Martins  zur  Untersuchung  dieses 
Körpers  ^)  veranlaßt  wurde. 

In  wissenschaftlicher  Beziehung  hat  ein  Bromsubstitutionsprodob 
der  aromatischen  Gruppe  an  und  für  sich  in  der  Regel  nur  ein  nnter 
geordnetes  Interesse  und  gewinnt  es  erst  durch  Vergleichung  mit  ander« 
ähnlichen  Körpern.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  wir  die  noch  nicbt 
zum  Abschluß  gebrachte  Untersuchung  über  das  Eoain  erst  in  einer  in 
Vorbereitung  begriffenen,  ausführlichen  Abhandlung  niederrolegei 
Willens   sind.     Es   wird  den  Chemikern  durch  diesen  kleinen  Aufscbtk 


^)  A.  Baoyer,  Ber.  4,  457,  f>55,  658.  F.Grimm,  Ber.  6,  SOG.  A.B»eT*r 
und  H.  Caro,  Ber.  7,  9H8.  K.  Fischer,  Ber.  7,  1211.  Amif ährlicher  b 
dessen  Tnauguriildisscrtation.  Selbstverlag  des  Verfassers.  —  *)  Ber.  7.  1'**" 
—  ")  Ber.  8,  H2. 
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'^^  SO  weniger  etwas  entgehen,  ala  durcli  die  mit  großer  Gründlichkeit 
*'*sgeführte  Arbeit  des  Harrn  E.  Fischer  die  Konatitution  dea  Fluor- 
*Sceiins  festgeBtflllt  nnd  Bflin  Verhalten  in  allgemeinen  Umriasen  ge- 
schildert worden  bt.  Herr  Fiachor,  welcher  übrigena  schon  vur  einem 
'"»hre  d»3  Eosiu  in  den  Kreis  seiner  Untersuchnugen  gezogen  —  ftltar- 
'■^iags  ohne  etwas  darüber  zu  Teroffentlichen  — ,  hat  a.  a.  0.  gezeigt, 
'^0  bei  den  Pbtaletnen  dea  Resorcina  und  dea  Orciua  Tetrasubatitutiona- 
Ittodnkte  mit  Vorliebe  entstehen,  z.  B.  das  Tetaauitroflaoreacein  tud 
Tetranitroorc in ph talein ,  aowie  daa  Tetrabromorcinphtaleiu.  Letzterer 
*firper,  ein  Homologes  des  Eoains,  ist  auf  fallenderwebe  ebenso  vpie  da« 
.Thtatein  dea  Orcina  ungefärbt. 

Schließlieh  will  ich  einen  Versuch  mitteilen,  der  erlaubt,  in  wenigen 
lUinuten  die  Abstammung  des  Eosins  festzustellen,  und  der  wegen  der 
dftbei  auftretenden.  Überrasch  enden  Farben  erecheinun  gen  bemerkenswert 
_i8L  Schüttelt  man  näniliuh  Eoaln  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
unter  gelindem  Erwärmen ,  so  entfärbt  sich  die  rote  Flüssigkeit  nach 
MHZ  kurzer  Zeit,  indem  daa  Brom  herausgenommen  und  das  farblose 
Fluorescin.  da»  Reduktionsprodukt  dea  Fluoreaceins,  gebildet  wird.  Ver- 
dünnt man  nun  mit  Wasaer  und  setzt  einen  Tropfen  Chamäleoulösung 
hinzn,  so  wird  die  farblose  Flüssigkeit  im  Eiuffallenden  Liebte  undurch- 
tichtig  grün,  weil  daa  Fluoreacin  durch  Oxydation  aofort  in  Fluorescein 
übergeht. 


,86.     Hit    Heinrich    Caro:    Synthese   von   AnthrachinoD- 
abkönimlinereu  aus  Benzolclerlvaten  und  Phtalsäure. 


Zweit 

Mitte 

lung'). 

(SiraOburg 

Ber.  8, 

5S   [I87&].) 

VI. 

Chinisarin. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  angegeben,  daß  alle  Substanzen, 
welche,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  iu  Hydro chinonaulf o- 
«auren  übergeführt  werden,  hei  Zuaatz  von  Fhtalsäureanhydrid  Cfaini- 
n  geben.  Ebenso  verhält  sich  das  hei  318"  siedende  Chlorphenol. 
Behandelt  inun  dieaen  Körper  nach  der  VorBchrlft,  welche  zur  Bereitung 
dea  Phenol pbta] ein 3  gegeben  ist,  mit  Phtala^ure  und  ScbwefelsSure,  so 
tritt  hei  niedriger  Temperatur  keine  Reaktion  ein,  erst  bei  160''  C  findet 
«ine  Einwirkung  statt  unter  Bildung  eines  farblosen,  in  Kalilauge  nn- 
Iflfllichen  Körpers,  eines  gechlorten  Phtal^inanhydrida,  daa  an  einem 
ideren  Orte  beschrieben  werdeu  soll. 

Erhitzt  mau  daa  Gembch  unter  denselben  Bedingungen,  welche 
aar  Bildung  von  Oxyantbrachinon  aus  Phenol  erforderlich  sind,  auf  etwik 

')  Erste  MitteUung :  Ber.  7,  968, 
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200®,  BO  entstellt  nicht  etwa  das  entsprechende  gechlorte  Oxyintkt- 
chinon,  sondern  Chinizarin,  indem  das  Chlor  durch  Hydroxyi  enetit  wird: 

CeH,<^2>0  +  CeH,a(0H)  =  CeH4<^g>C,Ha(0H).  +  Ha 

Diese  Reaktion  liefert  einen  neuen  Beweis  für  die  Richtigkai  der 
Annahme,  daß  das  hei  218®  siedende  Ghlorphenol  dem  Hydrodunoniid 
nicht  dem  Resorcin  entspricht,  da  das  Chinizarin  unzweifeQuit  fii 
Hydroxyle  in  der  Hydrochinonstellung  enthält. 

Vn.   Furpurin. 

Nach  der  schönen  Methode,  welche  de  Lalande  zur  Überffihnng 
des  Alizarins  in  Purpurin  angewendet  hat,  läßt  sich  auch  das  GUani 
in  Purpurin  verwandeln,  indem  man  diesen  Körper  mit  Braunstem  irnd 
Schwefelsäure  auf  etwa  140®  erhitzt.     Der  Verlauf  ist  ganz  glitt 

Für  die  Konstitution  des  Purpurins  ist  dieser  Versuch  ent«ckttdflDi 
Da  nämlich  die  Hydroxyle  des  Ghinizarins  die  Parastellung  (1,  i)  an- 
nehmen, so  kann  das  dritte,  hei  der  Purpurinhildung  hinzukomiMki 
Hydroxyl  nur  in  einer  einzigen  Weise  gestellt  sein  (1, 2, 4).  £b  itimflft 
dies  vollständig  mit  der  Bildung  des  Purpurins  aus  dem  AHzarin  übmi. 
Das  Alizarin  ist,  wie  wir  in  der  ersten  Mitteilung  nachgewiesen  hilMii 
ein  Abkömmling  des  Brenzkatechins  (1*2),  es  bleiben  daher  ffkr  da 
Purpurin  nach  dieser  Entstehungsweise  nur  die  Stellungen  (1, 2, 3)  ui 
(1, 2, 4)  zur  Auswahl  übrig. 

Was  die  relative  Stellung  der  Hydroxyle  zu  der  CsOa-Gni]^  be- 
trifft (vgl.  die  erste  Mitteilung),  so  ist  das  Purpurin,  je  nachdem  mai 
sich  die  CgOg-Gruppe  in  der  (1,2)-  oder  (1,  3)-Stellung  in  daahydroxy- 
lierte  Benzol  eingefügt  denkt,  folgendermaßen  zusammengesetzt: 

Für  den  (1,2)-Fall: 

OH 
C 

yC        COH 

CoH^C^o/ll        I 

^G       GH 

\>/ 
G 

OH 

Für  den  (1,3)-Fall: 

/ G— GOH 

/  ^       \ 

GcH^GaOo     HOG  COH. 

\           \       / 
\ G=GH 

Andere  Möglichkeiten  sin^  nach  der  gebräuchlichen  Benzoltb«ow 
nicht  denkbar. 


Vli.   Phtalevne. 

CM,    Über  das  Phtalin  und  das  Phtalidein  de»  Phenols. 

(Münohen;  Ber.  9.  1230  (l87fl].) 

Die  nach  längerer  Unterbrechting  wieder  aufgenommen e  Unter- 
■nchung  des  Phenolphtaleiua  hat  zu  unerwarteten  Resultaten  geführt, 
•eiche  geeignet  sind,  neues  Licht  auf  das  Verhalten  der  für  die  Phtalelne 
^od  die  Anthrachiuoaabkömmlinge  so  bedeutuugfi vollen  Gruppe  COCO 
"ÄU  werten.     Zu  gleicher  Zeit  hat  das  Gebiet  dadurch  eine  solche  Aus- 

delmung  gewonnen,  daß  der  Abschluß  der  Untersuchung  über  die 
I  Ihtaleine  wieder  unl  längere  Zeit  hinausgeachoben  ist.     Eh  mag  hier- 

flnrch  die  vorläufige  Natur  dieser  Mitteilung  ihre  Eutachnldigong  finden. 

I.    Qruppe  des  Phtaleina. 

Pbtaleln  de»  I'hunols. 
Zur  DaratelluDg  wurde  die  Ursprung  lieh  gegebene  Vorschrift  im 
wesentlichen  beibehalten.  10  Tle.  i'jienot,  5  Tle.  PhtalHäureanhydrid 
imd  i  Tle.  konzentrierte  Schwefelsäure  werden  10  Standen  lang  auf 
120°  erhitzt,  die  erhaltene  Schmeke  mit  Wasser  ausgekocht,  und  der 
Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst.  Der  hierbei  unlüslioli 
bleibende  Teil,  welcher  das  Anhydrid  des  Phenol phtal eins  enthält,  wird 
kbfiltriert.  Aus  der  Lösung  wird  das  Phtatein  durch  Essigsäure  gefällt, 
•twaa  SaUsäure  zugefügt  und  der  erhaltene  Niederschlag  in  alkoho- 
Uscber  Lösung  mit  Tierkohle  gekocht.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser 
versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  das  Pfatalein  als  kitmig- 
kriatallinisches  Pulver  von  weißer,  in  der  Regel  etwas  gelblicher  Farbe 
abscheidet.  Aas  der  wässerigen  .Mutterlange .  sowie  aus  Lösungen  in 
flberbitztem  Wasser  scheidet  es  sich  in  größeren  Kristallen  ab.  Herr 
Groth  hat  die  Güte  gehabt,  darüber  folgende  Mitteilungen  zu  machen: 

, Spießige  Eriatalle,  weli^he  den  optischen  Eigenschaften  nach  triklinisch 
und."     Winkelmessungen  sind  von  Herrn  Lehmann  aasgefühil. 

Rauchende  Salpetersäure  gibt  in  der  Kälte  ein  Nitroprodukt,  welches 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  Aniidophenolpbtaleia  verwandelt  werden 
kann.    Dos  salzsanre  Salz  desselben  stellt  farblose  Kristalle  dar,  welche 

lieh  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  lösen,  und  gibt,  mit  Schwefelsäura 
auf  160"  erhitzt,  ein  Antlirachinonderivat,  welches  gewöhnliches  Alizarin 
lin  scheint. 

Tetrabroraphenolphtalein. 

Dies  Substitution sproJukt  wird  durch  Zusammenbringen  von  PLenol- 
pbtalein  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  erhalten;  besser  fol- 
gendermaßen :  5  Tie.  Phtalein  werden  in  20  Tln.  siedeudem  Alkohol  gelöst; 
xur  heißen  Lösung  ein  Gemisch  von  10  Brom  mit  10  Eisessig  ein- 
getragen.    Der  Körper  kiistallisiert  in   farblosen,  kurzen  Prismen;  in 
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Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich ;  in  Alkalien  löst  er  sich  mit  yicletter 
Farbe,  welche  bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Alkali  sclmell 
verschwindet.  Diese  Erscheinung,  welche  auch  das  nicht  bromierte 
Phtalein,  aber  in  geringerem  Grade  zeigt,  beruht  vielleicht  auf  einer 
Wasseraufnahme  seitens  der  CO-Gruppen.  Die  ebenso  gefärbte  ammo- 
niakalische  Lösung  entfärbt  sich  nicht.  Die  Zusammensetzung  ist: 
CjioHioBr^O^  (gefunden  C  38,12,  H  1,65,  Br  50,02;  berechnet  C  37,80, 
H  1,60,  Br  50,50).     Schmelzpunkt  220  bis  230». 

Bibromoxyanthr  achin  on. 

Tetrabromphenolphtalein ,  mit  der  20  fachen  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure  6  bis  8  Stunden  auf  145  bis  150^  erhitzt,  gibt  Bibrom- 
oxyanthrachinon,  indem  Bibromphenol  abgespalten  wird: 

C6H4<QQQ  H^Br^OH  ^^^  C6H4<C^Q>C6HBrjOH -{- CeHsBrjOBL 

Aus  der  Schwefelsäure  fällt  Wasser  einen  grauen  Niederschlag,  der 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  rötlicligelbe  Nadeln  verwandelt 
wird.  Die  Zusammensetzung  ist  Ci4HeBr2  03,  gefunden  C  44,17,  H  1,60; 
berechnet  C  44,00,  H  1,60.  Der  Körper  schmilzt  bei  207  bis  208^  ist 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  mit  rötlichgelber  Farbe  ohne 
Fluorescenz;  wird  von  Alkalien  mit  hellrotbrauner  Farbe  gelöst,  Chlor- 
baryum  gibt  damit  einen  rotbraunen  Niederschlag.  Bei  starkem  Er- 
hitzen zersetzt  er  sich  zum  Teil  unter  Bildung  eines  gelben  Sublimats. 

Die  Acetyl Verbindung  kristallisiert  in  goldgelben  Nadeln,  welche 
bei  189  bis  190^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimieren. 

Alizarin   aus  Bibromoxyanthrachinon. 

Beim  Schmelzen  mit  Atznatron  bei  einer  Temperatur  von  200*^ 
färbt  sich  das  Bibronioxyanthrachinon  violett.  Nachdem  die  Temperatur 
2  bis  3  Stunden  auf  dieser  Hcihe  erhalten  war,  wurde  die  Schmelze  in 
Wasser  geList  und  der  durch  Säurezusatz  erhaltene  gelbbraune  Nieder- 
schlag mit  Essigaäureanhydrid  erhitzt.  Auf  diese  Weise  wurden  gelbe 
Nadeln  erhalten,  die  sich  bei  der  rntersuchung  als  identisch  mit  der 
Acetyl  Verbindung  des  gew(  ähnlichen  Alizarins  erwiesen.  Der  Körper 
ist  bromfrei,  hat  die  Zusainineusetzung  CiyHigO,;;  gefunden  C  66,50, 
H  8.70;  berechnet  C  66, GO,  H  8,70.  Der  Schmelzpunkt  wurde  zwischen 
182  bis  184*^  gefunden,  während  die  aus  Alizarin  dargestellte  Acetyl- 
verbindung  bei  179  bis  IS^t^  schmilzt.  Die  Entstehung  von  Alizarin 
aus  Bibromoxyanthiachinon  ist  wohl  so  zu  erklären,  daß  zuerst  gebildetes 
Broinalizarin  das  Brom  gegen  Wasserstoff  austauscht. 

Tetrabromphenolphtalein  gibt,  mit  wässerigem  Annnoniak  6  Stunden 
auf  160^  erhitzt,  einen  schön  kristallisierenden,  stickstoffhaltigen  Körper 
(gefunden  C  38,60,  H  2,05,  X  8.52),  der  eine  schwache  Säure  ist  und  mit 
salpetriger  Säure  eine  sehr  schein  kristalUsierende  Substanz  liefert.    Das 
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bei  der  Darstellung  des  ersteren  erhaltene  Bibromphenol  sublimiert  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  schmalen  Blättchen,  welche  bei  55  bis  56® 
schmelzen. 

Hydrat  des  Phenolphtaleins. 

Schmilzt  man  Phenolphtalei'n  mit  Natronhydrat,  so  bildet  sich  das 
Phtalin,  welches  auch  bei  starker  Hitze  nicht  zersetzt  wird;  schmilzt 
man  dagegen  das  Phtalein  mit  der  dreifachen  Menge  Ealihydrat  24  Stunden 
laug  bei  190^,  so  erhält  man  eine  neue  Substanz,  die  aus  Wasser  in 
langen  Nadeln  kristallisiert  und  die  Zusammensetzung  C20H14O4  -\-2Bl^0 
besitzt  (gefunden  C  67,35,  H  5,1 ;  berechnet  C  67,8,  H  5,1).  Bisweilen 
i^urden  auch  kleine,  körnige  Kristalle  erhalten,  welche  die  Zusammen- 
setzung C20H14O4 -j- H2O  haben  (gefunden  C  71,8,  H  4,9;  berechnet 
C  71,4,  H  4,8).  Die  Ausbeute  war  nicht  bedeutend ;  die  Substanz  bedarf 
noch  weiterer  Untersuchung. 

Biacetylphenolphtalei'n. 

Beim  Kochen  des  Phtalei'ns  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  die 
Acetylverbindung  mit  Leichtigkeit;  durch  Umkristallisieren  aus  Holz- 
geist wird  sie  in  farblosen  Kristallen  erhalten,  die  bei  143®  schmelzen 
und  die  Zusammensetzung  C2oHi2  04(C2H3  0)2  haben  (gefunden  C  71,5. 
H  4,4;  berechnet  C  71,6,  H  4,5). 

Die  Kristalle  bestehen  aus  tafelförmigen  Kombinationen  der  Basis 
mit  einer  tetragonalen  Pyramide  und  sind  nach  Herrn  Bodewig 
zirkularpolarisierend. 

Chlorid   des  Phenolphtaleins. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  bei  125^, 
kristallisiert  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  prachtvoll  seideglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  155  bis  156°  schmelzen.     Zusammensetzung: 

P  TT  ^C0C6H4C1 
^«^*^C0C6H4C1 

Gefunden  C  67,7,  H  .S,3;  berechnet  C  67,6,  H  3,38.  Der  Körper  ist  sehr 
beständig,  sublimiert  unverändert,  wird  von  HJ  reduziert;  bei  Anwendung 
einer  Säure  von  127°  Siedepunkt  entsteht  bei  200°  ein  Reduktions- 
produkt, welches  zwei  Wasserstoff atonie  mehr  enthält.  Rauchende  Jod- 
wasserstofFsäure  gibt  bei  160'*  eine  unzersetzt  destillierbare,  schmierige 
Substanz,  die  nach  einiger  Zeit  zu  kristallisieren  anfing  und  vielleicht 
das  dem  Phtalein  zugrundeliegende  Dibenzylbenzol  ist. 

Phtalin   des   Plienols. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Phtalei'ns  wird  von  Zinkstaub  sehr 
leicht  entfärbt;  man  kocht  einige  Minuten,  versetzt  die  Masse,  ohne  ab- 
zufiltrieren,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,   filtriert,  wäscht  den  Bück- 
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stand  aus,  erscHöpft  ihn  noch  feucht  mit  heißem  Alkohol  und  Mtd 
Wasser  bis  zur  Trübung  hinzu ;  nach  einigen  Augenblicken  erf&Dt  mk 
die  Flüssigkeit  mit  weißen,  aus  kleinen,  konzentrisch  gruppierten  l^idcb 
bestehenden  Kristallen  von   der  Zusammensetzung:    (im  Vakaom  ge- 
trocknet)  gefunden  C  74,46,  H  5,32;  berechnet  für  CsoHnO«  C  7S/)0, 
H  5,00;  für  C30H18O4  C  74,5,  H  5,5.     Wie  man  sieht,  liegen  dii  ge- 
fundenen Zahlen  in  der  Mitte ,  indessen  wird  es  aus  der  weiter  utn 
mitgeteUten  Beobachtung  wahrscheinlich,  daß  die  erstere  Formd  ridttif 
ist,  und  daß  das  Phtalin  durch  Addition  von  zwei  Wasserstofbtoni 
entsteht.     Das  Phtalin  löst  sich  in  Kali  farblos,  die  Lösung  wird  dnnh 
rotes    Blutlaugensalz    intensiv    rot   gef&rbt,    indem   Fhtal^  nrfick- 
gebildet  wird. 

Biacetylphenolph  talin. 

Phtalin,  mit  Essigsäureanbydrid  gekocht,  gibt  eine  farblose  Aoekyl- 
Verbindung,  die  aber  schwer  rein  zu  erhalten  ist,  weil  sich  dabei  kictt 
Phtalidin  bildet;  sie  gab  bei  der  Analyse:  C  70,70,  H  5,04,  wiluwd 
die  Formel  C2oHi4  04(CaH8  0)j  verlangt  C  71,30,  H  4,95. 

Tetrabrom  phenolphtalin. 

Dieser  Körper  kann  entweder  durch  Reduktion  des  Tetrabro»- 
phtalems  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung,  oder  dntk 
Bromierung  des  Phtalins  mit  einem  Überschuß  von  Brom  in  AlkoU 
oder  Eisessig  dargestellt  werden.  Bei  der  Reduktion  des  gebromtn 
Phtale'ms  wird  zugleich  immer  etwas  Brom  entzogen;  es  ist  dikr 
letzterer  Weg  vorzuziehen.  Es  kristallisiert  leicht,  schmilzt  bei  140* 
und  hat  die  Zusammensetzung  G2oH22Br4  04  (gefunden  C  38,00,  H1,S0; 
berechnet  C  38,10,  H  1,80).  Diese  Substanz  enthält  unzweifelhaft  sor 
2  At.  Wasserstoff  mehr  als  das  Phtalem;  ob  das  ursprüngliche  PhttHB 
noch  2  weitere  enthält ,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Broms  ent- 
fernt wurden,  muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben.  Das  gebromte  PhUlifl 
löst  sich  farblos  in  Alkalien. 

Biacetyltetrabromphenolphtalin. 
Kristallisiert  aus  Eisessig,  schmilzt  bei  165  bis  166^ 

II.    Gruppe  des  Phtaiideins. 

Phenolphtalidin. 

Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  erleidet  das  Phtalin  schon  a 
der  Kälte  eine  Umwandlung,  welche  im  höchsten  Grade  bemerkens«^ 
ist,  weil  der  dadurch  erzeugte  Körper  den  Ausgangspunkt  zu  einer  nw* 
noch  ausgedehnteren  Gruppe  bildet.  Der  Mittelpunkt  derselben  ist  ^ 
Phtalidein,  welches  seinen  Namen  wegen  der  Isomerie  mit  demPhtild 
erhalten  hat.    Übergießt  man  Phtalin  mit  konzentrierter  SchweMiiii'^ 
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sa  löst  es  aich  mit  rotgelber  Farbe  auf,  Wasser  ItlUt  daraua  das  Phtalidin 
a]a  »morphen,  gelblich gi'ünen  Niederschlag,  der  von  Äther  leicht  mit 
gelber  Farbe  and  grünlicher  Flnoreacenz  aufgenommen  wird.  Zur 
Analyse  eignet  sich  die  äubstann  nicht,  weil  sie  nicht  kriatallisierbar 
ist  und  aich  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydiert.  Dagegen  ist  das  weiter 
nnten  beschriebene  Tetrabromsubstttutiousprodukt  ein  sehr  schöner  und 
beständiger  Körper,  und  man  kann  ana  seiner  Zuaummenaetzung 
schließen,  daß  das  Phtalldin  die  Zusammensetzung  CgoHnOg  besitzt, 
also  durch  Wasser  abspultun  g  aus  dem  Phtalin  entstanden  ist,  wofür 
ach  der  Umstand  spricht,  daß  es  durch  vierstündiges  Krhitzen  mit 
Wasser  auf  175"  wieder  in  Phtalin  übergeführt  wird.  In  Alkalien  löst 
sich  das  Phtalidin  bei  Abschluß  der  LuFt  unverändert. 

Tetrabromphenolphtalidiu. 

Das  gebromte  Phtahn  löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  Wasser  fällt  daraus  das  Phtalidin  als  gelben  Niederschlag, 
der,  aus  Alkohol  um  kristallisiert,  gelbe  Nadeln  liefert;  die  Ausbeute  ist 
quantitativ.  Das  Bromphtalidin  ist  in  Alkohol  and  Eisessig  schwer 
löslich,  in  Äther  und  Aceton  leicht:  von  Alkalien  wird  es  mit  gelber 
Farbe  aufgenommen.  Die  Zusammensetzung  i«t  CjoH,jBr,Og  (gefanden 
I.  C  38,8.  H  1,8;  D.  G  38,8.  H  1,8:  berechnet  C  38,83,  H  1,62). 

Was  die  Konstitation  de.t  Plitalidins  betrifft,  so  liegt  die  Annahme 
am  nächsten,  dnU  das  bei  der  Bildung  abgespaltene  Wasser  der  redn- 
aierten  COCO-Oruppe  entnommen  wird,  wodurch  die  beiden  vorher  ge- 
trennten C-Atome  in  Verbindung  treten,  und  zwar  nur  noch  mit  einem 
Sauerstoff  beladen.  Folgende  Formeln  drücken  vielleicht  den  Vorgang 
richtig  aus: 

,CH(OH)— CjHjBraOH 
C,Hy  =  H,0-j-C„H.<  I  ■ 

^CO— C„H,BrjOH  ^C^C,EjBr,OH 

Phtalin  Pblalidin 

Phenolphtalideiu. 

Läßt  man  das  mit  Wasser  gefällte  Phtalidin  kurza  Zeit  mit  der 
Luft  in  Berührung,  so  liiat  es  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht 
mehr  rotgelb,  sondern  violett,  obgleich  es  dem  äußeren  Ansehen  nach 
nicht  verändert  ist.  Es  beruht  diese  Erscheinung  auf  einer  Oxydation, 
indem  das  Phtalidin  in  das  Phtalidein  fibergeht.  Zur  Darstellung  des 
letzteren  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen  und  die  Oxydation 
entweder   in    saurer   oder   alkalischer   Lösung   vornehmen.      So   entsteht 

(im  Eintragen  von  Brannsteiu  in  die  Liisung  des  Phtalidina  in  der 
Kälte  nnd  andererseits  beim  Zusatz  von  rotem  Blutlangensalz  oder 
fibermangan^iaurem  Eati  zu  der  alkalischen  Lösung.  Zur  Darstellung 
eignet  sich  die  Oxydation   mit  mangausanrem  Kali  am  besten,  welches 
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das  Phtalide'm  nicht  wie  das  übermangansaure  angreift    Man  löst  dii 
aus   20  Tln.  Phtalin  gewonnene  Phtalidin  in   verdünnter  NatronUu^ 
setzt  dazu  eine  Lösung  von  24  Tln.  mangansaurem  Kali  (dnrcb  Be- 
handlung  einer   alkalischen   Lösung  von  übermangansaurem  Kili  mit 
einer  Spur  Alkohol  dargestellt),  läßt  eine  halbe  Stunde  stehen,  entfent 
die  überschüssige  Mangansäure  durch  Alkohol  und  fällt  aus  der  Lösimg 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Phtalidein.     Der  Niederschlag  wird 
zuerst  aus  Eisessig,  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert  Au 
Eisessig  kristallisiert  das  Phtalide'm  nach   einer  gütigeü  Mitteilung  dn 
Herrn  Groth  in  dünnen,  tafelförmigen  Kristallen  des  monosymmetnidMB 
Systems:    a  :h  :  c  =  0,464  :  1  :  0,498,  ß  =  69^/2»   ^'ir  angeniherie 
Messungen    möglich.      Aus    verdünntem    Alkohol   in   kleinen,   dfinoM 
Blättchen.    Die  reine  Substanz  ist  farblos,  schmilzt  bei  212®  und  besibi 
die  Zusammensetzung  C20H14O4  (gefunden  I.  aus  Eisessig  G  75,33,  H  4,48; 
n.  desgl.  C  75,56,  H  4,43;  IH.  aus  Alkohol  C  75,26,  H  4,24;  bcreduMt 
C  76,47,  H  4,40). 

In  Kalilauge  ist  das  Phtalide'm  mit  gelber  Farbe  löslich  und  viid 
durch  Säuren  in  farblosen ,  amorphen  Flocken  gefällt ,  genau  wie  dai 
Phtale'in.  In  Chlorkalklösung  löst  es  sich  mit  roter  Farbe,  die  soloit 
in  Gelb  übergeht.  Sein  Verhalten  gegen  Alkalien  und  Säuren  ui  m 
optischer  Beziehung  dem '  des  Phtalei'ns  gerade  entgegeng^esetzi  Du 
Phtale'in  löst  sich  in  Alkalien  violett,  in  konzentrierter  Schwefelsinra 
rötlichgelb,  das  Phtalidein  in  Alkalien  gelb,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure intensiv  violett.  Die  geringste  Spur  davon  genügt,  um  eine  grolle 
Menge  von  Schwefelsäure  intensiv  zu  färben,  und  diese  Lösung  zeigt 
bei  der  Betrachtung  durch  den  Spektralapparat  eines  der  schöDstoi 
Absorptionsspektren :  drei  sehr  scharf  abgegrenzte  schwarze  Streifen  m 
der  Mitte  des  Spektrums ;  das  Ph talein  zeigt  in  alkalischer  Lösung  nw 
einen  scharfen,  aber  nicht  scharf  begrenzten  Streifen  zwischen  Grün  und 
Gelb.  Diese  Erscheinungen  entsprechen  ganz  dem  Verhalten  des  Bos- 
anilins  und  der  Rosolsäure  gegen  Alkalien  und  Säuren,  nur  daß  man 
es  hier  in  beiden  Fällen  mit  stickstofffreien  Substanzen  zu  tun  h»t. 
Gegen  schmelzende  Alkalien  ist  das  Phtalidein  sehr  beständig;  durdi 
Natronlauge  und  Zinkstaub  wird  es  in  Phtalidin  übergeführt;  konzen- 
trierte Schwefelsäure  zersetzt  es  bei  starkem  Erhitzen. 

Biacetylphenolphtalidein. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Kochen  des  Phtale'ins  mit  Essi^- 
säureauhydrid ;  sie  kristallisiei-t  in  kleinen  Prismen,  die  nach  einer  gütigea 
Mitteilung  des  Herrn  Groth  nur  approximativ  meßbar  waren  und 
dem  moiiosymmetrischen  Kristallsystem  angehören:  a  :  h  :  c  =^  2.7832 
:   1  :   1,4403,  ß  =  77«  2'. 

Der  Schmelzpunkt  Hegt  bei  109^  Die  Zusammensetzung  ist 
C20H12  0^(02 Hg  0)2  (gefunden  C  71,4,  H  4,46;  berechnet  C  71,6  H  AM 
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Durch  Kochen  mit  Kali  geht  es  in  Phtalidein  über,  ebenso  gibt  konzen- 
trierte Schwefelsäure  die  Reaktion  des  letzteren. 


Chlorid  des  Phenolphtalidei'ns. 

Durch  Erhitzen  von  Phtalidein  mit  PClg  auf  120  bis  125»  erhält 
man  diesen  Körper,  der  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  asbestartig  zu- 
sammengewachsenen Nadeln  kristallisiert.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
156®.  Die  Zusammensetzung  ist  C20H12O2CI2  (gefunden  C  67,4,  H  3,6, 
Cl  20,0;  berechnet  C  67,6,  H  3,4,  Cl  20,0).  Der  Körper  ist  sehr  be- 
ständig, wird,  mit  Kali  gekocht,  nicht  angegriffen  und  gibt  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  die  Phtalideinreaktion,  was  insofern  von  Interesse 
ist,  als  es  beweist,  daß  die  durch  Chlor  verdrängten  Phenolhydroxyl- 
gruppen nicht  der  Grund  der  violetten  Färbung  sind. 

Tetrabrom  phenolphtalidein. 

Dies  Substitutionsprodukt  läßt  sich  sowohl  durch  direktes  Bromieren 
des  Phtalideins,  als  auch  durch  Oxydation  des  Tetrabromphtalidins  er- 
halten; auf  beiden  Wegen  erhält  man  denselben  Körper.  Das  Phtali- 
dein wird  in  heißer,  alkoholischer  Lösung  bromiert,  das  gebromte 
Phtalidin  in  derselben  Weise  mit  mangansaurem  KaU  oxydiert,  wie  es 
oben  beim  Phtalidein  beschrieben  ist.  Nach  beiden  Methoden  erhält 
man  eine  quantitative  Ausbeute.  Die  Substanz  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  farblosen,  undurchsichtigen  KristalleYi,  die  über  280®  schmelzen;  in 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  hellgelber,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe,  welche  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  zeigt  wie  das 
Phtalidein.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erleidet 
sie  dieselbe  Zersetzung  wie  das  Tetrabromphtalein ,  indem  dabei  ein 
Körper  entsteht,  der  zwar  noch  nicht  analysiert  ist,  aber  in  seinem  Ver- 
halten durchaus  dem  Bibromoxyanthrachinon  aus  dem  gebromten  Phta- 
lein  entspricht.  Das  gebromte  Phtalidein  wurde  mit  Schwefelsäure 
4  Stunden  lang  auf  1 40"  erhitzt  und  der  durch  Wasser  erhaltene  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  so  erhaltenen  gelben  Nadeln 
zeigten  den  Schmelzpunkt  214^  während  das  andere  Bibromoxyanthra- 
chinon bei  208"  schmilzt.  Als  aber  die  Acetylverbindung  daraus  be- 
reitet wurde,  welche  in  gelben  Nadeln  kristallisiert,  stellte  sich  voll- 
ständige Übereinatiminung  im  Schmelzpunkt  (189  bis  190")  ein.  Mit 
Kali  geschmolzen,  gibt  das  Oxychinon  einen  in  Alkalien  violett  löslichen 
Körper,  der  aber  der  geringen  Menge  wegen  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte. 

B  i  a  (•  e  t  y  1 1  e  t  r  a  b  r  o  in  p  h  t  a  1  i  d  e  i  n. 

Beim  Kochen  des  gebromten  Phtalideins  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht   diese   Acetylverbindung.   welche,   aus  Aceton  umkristallisiertt 
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den    Schmelzpunkt    182   bis   183^    zeigt    und    die   Zosammensetzng 
Cao  Hg  Br^  O4  (C^  Hg  0)2  besitzt. 

Gefunden  C  40,21,  H  2,11;  berechnet  C  40,11,  H  1,95. 

Der  Körper  ist  in  Alkohol  schwer,  in  warmem  Eisessig  nndAoeioB 
leichter,  in  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Die  durch  Orr« 
dation  des  gebromten  Phtalidins  und  die  durch  direkte  Bionuerog 
des  Phtalidems  erhaltenen,  gebromten  Phtalideine  geben  dieselbe  kakfr 
Verbindung  mit  vollständig  übereinstimmendem  Schmelzpunkt 

Verbindungen  des  Phtalide'ins  mit  Phenolen. 

Bringt  man  zu   der  violetten  Lösung  des  Phtalidems  in  kaua- 
trierter  Schwefelsäure  irgend  ein  Phenol  hinzu,  so  geht  die  Fari»  Iä 
Blutrot  über;  Wasser  fällt  daraus  rote,  amorphe  Niederschlage.  DieTtf- 
bindung  mit  Phenol  ist  ein  ziegelrotes,   amorphes  Pulver,  wekheiüi 
jetzt  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.    In  Alkilien  iit 
es  mit  intensiv  violetter  Farbe  löslich  und  wird  durch  Säuren  als  gelb- 
roter Niederschlag  wieder  gefällt;  der  Körper  besitzt  hiemach  ihafidi- 
keit  mit  der  Kosolsäure.    In  alkoholischer  Lösung  mit  Brom  behanddt, 
gibt  er  ein  kristallisierendes  Substitutionsprodukt,  welches  sich  in  Al- 
kalien mit  blauer  Farbe  löst.     Ebenso  verbindet  sich  das  Tetribron- 
phtalidein  mit  Phenol.     Auch  das  Chlorid  des  Phtalidems  zeigt  die« 
Reaktion,  woraus  sich  ergibt,  daß  die  Hydroxylgruppen  der  Phenole  m 
Phtalide'm  bei  der  Verbindung  mit  Phenol  nicht  beteiligt  sind.    Dm 
Phtalidein  ist  überhaupt  ein  äußerst  reaktionsfähiger  Körper  und  wirb 
auf  verschiedene  Gruppen  ein,  unter  anderen  auf  Ammoniak.   Bei  drei- 
stündigem Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf   1 60  bis  200*  wird 
eine  kristallisierte  Verbindung  erhalten,  die   in  allen  Lösungsmitteb » 
gut  wie  unlöslich  ist.    Die  Phenolverbindung  des  Phtalideins  gibt  dimit 
bei  150  bis   160^  einen    kristallisierten  Körper,    der   sich  in  Alkahfli 
farblos,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösi 

Konstitution  des  Phtalideins. 

Das  Verhalten  des  Phtalideins  gegen  Essigsäureanhydrid  und  geg« 
PCI5  beweist,  daß  die  Phenole  in  demselben  in  ähnlicher  Weise  ge- 
bunden sind  wie  im  Phtalein,  der  Unterschied  der  beiden  Substimei 
kann  daher  nur  in  einer  verschiedenen  Lagerung  der  aus  dem  Pbt"" 
Säurerest  stammenden  CO.CO-Gruppe  gesucht  werden.  DasPhtiÜd«» 
entsteht  durch  Oxydation  des  Phtalidins,   für  welches  oben  die  Forn» 

y  C"^Cg  H^  0  EL 
Cr.H  /  I  )0 

^C^CeH^OH 
angenommen  wurde.     Ist  dieselbe  richtig,   so  sind  für  die  Konstitut»» 
des  Phtalideins,  wenn  man  nicht  weitgehende  Umlagerungen  anneho* 
will,  folgende  zwei  Formeln  möglich: 
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C— CeH^OH  /C;-C,H«OH 

\c-C«H,OH  \C/C.H,0H 

In  dem  ersteren  Falle  würde  sich  das  Phtalidein  von  dem  isomereii 
Phtale'm  dadurch  unterscheiden,  daß  die  Sauerstoffatome  im  Phtaleün  an 
je  einem,  im  Phtalidein  an  je  zwei  Kohlenstoff atomen  des  CO-Paares 
sitzen;  in  dem  zweiten  Falle  ist  das  Vorhandensein  einer  Chinongmppe 
anzunehmen.  Eine  Entscheidung  über  die  Natur  dieser  Gruppe,  welche 
in  so  vielfachen  und  merkwürdigen  Beziehungen  zu  dem  Alizarin,  der 
Bosolsäure  und  dem  Rosanilin  steht,  kann  im  Augenblick  noch  nicht 
gegeben  werden,  indessen  ist  zu  hoffen,  daß  die  Lösung  der  Frage 
nicht  mehr  fem  ist.  Die  weitere  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  bleibt 
vorbehalten. 

Schließlich  sage  ich  den  Herren  Burkhardt  und  Schraube, 
welche  mich  bei  dieser  Untersuchung  aufs  eifrigste  unterstützt  haben, 
meinen  besten  Dank. 


101.   Über  die  Yerbindiuigeii  der  Phtalsänre  mit  den 

Phenolen. 

Erste  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  183,  1   [1876].) 

Die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Phtalsäure  auf  die 
Phenole,  welche  ich  im  Jahre  1871  begönnen  habe^),  hat  durch  ver- 
schiedene Umstände  so  viele  Unterbrechungen  erfahren,  daß  ich  erst 
jetzt  imstande  bin,  ausführliche  Mitteilungen  darüber  zu  veröffentlichen. 
Bei  der  Hearbeitung  dieses  umfangreichen  Gebietes,  welches  zahllose 
Verbindungen,  darunter  nicht  weniger  als  drei  Klassen  wirklicher  Farb- 
stoffe in  sich  schließt,  habe  ich  mich  der  nachdrücklichsten  Unterstützung 
seitens  jüngerer  Fachgenossen  in  meinem  Laboratorium  zu  erfreuen 
gehabt,  deren  Namen  in  den  betreffenden  Kapiteln  Erwähnung  finden 
sollen.  Vor  allem  muß  ich  aber  an  dieser  Stelle  meines  verehrten 
Freundes  Heinrich  Caro  in  Mannheim  gedenken,  welcher  durch  die 
Entdeckung  der  färbenden  Eigenschaften  des  Tetrabromfluoresceins  und 
die  fabrikmäßige  Darstellung  desselben  nicht  nur  die  Industrie  mit  einem 
schönen  Farbstoff  beschenkt,  sondern  auch  der  wissenschaftlichen  Unter- 
suchung einen  neuen  Anstoß  gegeben  hat. 

Erstes  Kapitel:  Das  Fluoresoein. 

Geschichtliches.  —  Das  Fluorescein  ist  im  Jahre  1871  von  mir 
entdeckt  und  beschrieben  ^)  worden.   Die  prachtvolle  Fluorescenz  seiner 


»)  Ber.  4,  457,  555,  658.  —  «)  Ber.  4,  558,  662. 
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alkalischen  Lösung,  sowie  seine  Eigenschaften  ab  gelber  Farbstoff  zogen 
zwar  gleich  die  Aufmerksamkeit  auf  sich,  indessen  yerstrichen iniolge 
meiner  Übersiedelung  nach  Straßburg  zwei  Jahre ,  ohne  daß  ich  diu 
kam,  den  Körper  einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Im 
Herbst  1873  traf  ich  mit  Herrn  Caro  das  Übereinkommen,  das  YkQ^ 
esce'in  in  bezug  auf  seine  Verwendung  als  Farbstoff  gememscluldkk 
weiter  zu  untersuchen ;  ich  teilte  ihm  infolgedessen  eine  Probe  dat« 
mit.    Nach  wenigen  Tagen  benachrichtigte  er  mich,  er  habe  io  den 
gebromten  Derivat    einen    schönen   Bosafarbstoff    gefunden  and  bofla, 
daß  derselbe  in  der  Technik  Eingang   finden  würde.     Ich  yerankte 
darauf  Herrn  Emil  Fischer,   welcher   damals    seine  mit  so  sdiaasB 
Erfolgen  geschmückte    wissenschaftliche  Laufbahn  begann,  das  Flso- 
rescein  einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen.    Herr  Fiscker 
hat  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  den  Berichten  der  deutschen  da- 
mischen  Gesellschaft  7,  1211,  ausführlicher  in  seiner  InaagaraldiB9e^ 
tation    (Straßburg    1874)    niedergelegt.     Von    ihm    rührt    die  üntw- 
suchung  des  Diacetyl-  und  Dibenzoylfluoresceins,  des  Chlorids  und  mm 
Keduktionsproduktes  und   der  Schwef elsäureverbindung ,   sowie  emSoA 
des  Orcinphtaleins  her. 

Währenddessen  verfolgte  Herr  Caro  die  Aufgabe ,  welche  er  mik 
gestellt,  mit  unermüdlichem  Eifer;  er  beseitigte  die  Schwierigkeit^, 
welche  die  fabrikmäßige  Darstellung  der  Rohmaterialien  bot,  fand  ii 
der  Bereitung  des  Ealiumsalzes  des  Tetrabromfluoresceins  eine  iweek- 
mäßige  Reinigungsmethode  und  zugleich  eine  passende  Form  für  die 
Verwendung  und  setzte  so  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  scba 
im  Sommer  1874  in  den  Stand,  dieses  Salz  unter  dem  Namen  Eosin  ii 
den  Handel  zu  bringen.  Wegen  des  ungenügenden  Patentschutzes  in 
Deutschland  wurde  beschlossen,  die  Natur  des  Farbstoffes  geheim n 
halten  und  es  wurde  deshalb  auch  von  meiner  Seite  nichts  über  di« 
Bromderivate  publiziert.  Da  tauchte  am  11.  Dezember  1874  in  dff 
Korrespondenz  des  Herrn  Gnehm  für  die  Berliner  Berichte  dieBeme^ 
kung  auf,  das  Eosin  sei  wahrscheinlich  mit  meinen  Phtalsäurefarbstoff« 
verwandt  und  am  25.  Januar  1875  erschien  endlich  eine  Notiz  d« 
Herrn  A.  W.  Hof  mann'),  welche  das  nahe  ein  Jahr  lang  bewahrt« 
Geheimnis  der  Öffentlichkeit  überlieferte. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  die  ausführliche  Untersuchung  d«8 
Fluoresceins  so  schnell,  wie  es  eine  nochmalige  Übersiedelung  er 
laubte,  fortzusetzen,  wobei  mich  der  Assistent  am  hiesigen  LaboratoriuB. 
Herr  Dr.  C.  Schraube,  in  der  aufopferndsten  W^eise  unterstützt  b»t 
Von  demselben  sind  alle  oben  nicht  namhaft  gemachten  Abschnitte  be- 
arbeitet. 

Von  besonderem  Werte  war  mir  dabei  die  Mitteilung  der  bei  der 
Fabrikation  des   Eosins    gemachten  wissenschaftlichen  BeobachtnngÄ 


^)  Ber.  8,  66,  vgl.  meine  Erwiderung  daselbst  8,  146. 
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Welche  ich  der  Liberalitfit  der  Badiscbeii    Anilin-   und  Sodafalirik.  so- 
"^lit  der  Güte  des  Herrn  Caro  verdanke. 

Darstellang  des  Flnorescelns. 
Zur  Darxtelltmg  des  Fluoresceins  erhitzt  man  ein  üenieuge  von 
0  Tln.  Pbtalsüiu-eunhydrid  und  7  Tln.  ReBcrniii  im  Dlbade  aui  195  biit 
200".  Nach  einiger  Zeit  fftngt  die  Masse  an ,  dnrch  Entweluhen  von 
WasBerdämpfen  aufznHcbäamen  und  sublieCUch  wird  sie  lest,  was  bei 
'Ueineren  Mengen  narb  zwei  bis  drei,  bei  größeren  nach  sechs  bis  aclit 
Stunden  eintritt,  Wenii  das  angewendete  Ueaorciu  rein  iat,  findet  die 
Reaktion  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 

C„H,03  +  2(;„H,0a  =  CjaHijÜs  +  2HaO 
statt  and  es  können  beliebig  groQe  Mengen  in  Arbeit  genommen  werden. 
'■während   unreines  Resorcin    oh   große  Mengen  harziger  Nebenprodukte 
Helert.    Die  lieaktion  ist  beendet,  wenn  die  Mas^e  trocken  geworden 
ist,  man  zerkleinert  sie  nun  und  koclit  sie  mit  Wasser  aus. 

^ne  rohe  t'luoreacein  wird  darauf  mit  Alkohol  ge- 
Väschen,  welcher  harzige,  von  den  Verunreinigungen  des  Resorctns  her- 
rührende Nebenprodukte,  aber  auch  einen  Teil  des  Fluoresceins  aullöst, 
Während  der  größte  Teil  des  letzteren  ala  rotes  Pulver  zurückbleibt 
Das  iii  Alkohol  leicht  lösliche  FluoreBceiii  ist.  wie  es  acheint,  von  dem 
■cbwer  löslichen  verschieden,  möglich  er  weilte  damit  isomer,  indessen 
iehlt  noch  die  genauere  Untersuchung.  Zum  UmkriHtalliHieren  des 
Plnoreseeins  löst  man  es  in  verdünnt«rNatronlauge.  fällt  mit  verdünnter 
thwefelaäure  und  extrahiert  mit  Äther,  welcher  das  bydratisehe  Kluo- 
ireaceln  mit  größter  Leichtigkeit  aufnimmt.  iJie  ätherische  Lösung  wird 
Init  etwas  absolutem  Alkohol  versetzt  und  der  Athei-  abdestilliert,  worauf 
^ch  das  Fluoresceln  in  dunkelroten  Kristall  körn  er  u  and  Krusten  ab- 
scheidet. 

Eine  andere  Methode  zur  Reinigung  besteht  darin,  daß  man  Fluor- 
L'  Losung  uiiiht  hinreichenden  Menge  verdünnter 
inge  kocht,  wobei  die  Verunreinigangen  durch  das  Fluorescein 
lils  ausgefällt  werden.  Ist  das  Fluorescein  sehr  verunreinigt, 
die  Lusuug  in  Natronlauge  mit  Cblorcalciam  ver- 
setzen, den  entstandenen  dunkelbraunen  Niederschlag  ahtiltrieren,  darauf 
den  Kaik  durch  phosphorsaures  Natron  fallen,  nochmals  von  dem  braun 
gefärbten  phosphoraauren  Kalk  abfiltriüren  und  endlich  das  Fluorescein 
ans  der  i''lüs?igkeit  vemiittelst  einer  Säure  abscheiden. 

Eigenschaften  des  Fluoresceins. 

Das"  Fluorescein   wird    ans   der   alkaliRchen    Lösung   dnrch   SSnren 

ftle  gelber,  ans  amorphen  Flocken  bestehender  Niederschlag  gefällt,  der 

beim  Ei-wÄrmen,  beun  Trocknen,  oder  auch  Hchon  beim  Stehen  unter  der 

FlAssigkeit  sich  in  ein  gelhrotes,  fein  kristallinisches  Pulver  verwandelt. 


L 
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In  dieser  Form  besitzt  das  Fluoreflcein  nach  einer  ^eich  Badi  der  Enlr 
deckung  angestellten  Analjse^)  die  Zoaammenaetznng : 

Die  Formel  Cj«Hi4  0«  rerlangt: 

Berechnet  G«fax]den 

H  4,«>  4.5 

AiLs  Alkohol  amkriscallisiert.  gab  es  damals  Z^hLML  wdebe  mit  dar 
Formel  Ci^H^^O}  abereinnimmten.  £.  Fiscaer  has  das 
war  TcILstiiLdigeiL  Reiaigong  in  die  AoetrlTerbindon^ 
diese  a;i5  Alkohol  a!nkri>taIlL«ierc  imd  duroh  aIko£.oi£<ch*  Kalilange 
$ecn.  r»a^  so  gewoanez.^.  :&;i5  Alkohol  ^izikrifsalliääfte  PHidvkt  gafa^ 
bei  IxV*''  pfttrvx'krtft.  ?cl^-ie  Zjiilec  welche  sih  »ie=.  fri 


V  s^Ala  ■    .mm.   ■:   ^ 


1        "   • 


rU5   rffiljre   •1-:T«t?*.*^irL    rdi-*:    .=.  -rrx-kfz-fz.  Zx«*zr5e  «in 

X3« i    f •'JIM  ?    ^f  T'.r  <7i  T     K  ^  T  r*    :  ~'i  L7  'f  7       ij"*:  -Tr ■  t  "j^i : i    r*j*«.'iif*L»Är 
'^~k>^r   :■=■:  f-  -<:   j'^~  "^a   7-..:"    ■>■:.  -r      .::    :  r  ,»*i:v.   <**•:•:  -v^flux  X2 
v.f'i.?--    1.      ."  L->^  z    "    :    >'  -■'•      :  -  *•  ■.  =■    ,    ?^     :  i-  ■    rtf'rS  :i'£:>:i     Da» 

At-     :■:■:     :■•   .«■ ":     i    "  ■.•  '    '  ■■     -■ "         ^  •-   -T  '      '     *.  »■  •'    .       rj:i:r.r!Ki5C 


:.»^-  ^--  :     i  •  ..•        . '       •  ■     i  -v .    ^  ■     ^      :r;-i^»!ft*r      ?iae 


«^      ■  '" 


Vn.   Phtaleine.  641 

Salze  des  Fluoresceins. 

Das  Fluorescein  ist  eine  sehr  schwache  Säure  and  gibt  nicht  gut 
charakterisierte  Salze,  keines  konnte  kristallisiert  erhalten  werden. 

Die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  das  Fluorescein  mit 
Leichtigkeit.  Die  Lösung  ist  im  konzentrierten  Zustande  dunkelrot 
ohne  Fluorescenz,  beim  Verdünnen  wird  sie  im  durchfallenden  Lichte 
gelbrot  und  zuletzt  gelb  und  zeigt  dabei  eine  prachtvolle,  gelbgrüne 
Fluorescenz,  welche  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  der  Fluorescenzfarbe  des 
Uranglases  hat  und  von  Hage  nb  ach  ^)  ausführlicher  beschrieben  worden 
ist.  £s  gewährt  einen  herrlichen  Anblick,  wenn  man  die  Lösung  in  ein 
großes,  mit  Wasser  gefülltes  Gefäß  tropfenweise  eingießt  und  dabei  von 
oben  hineinsieht.  Die  fluorescenz  erhält  sich  übrigens  noch  bei  sehr 
starker  Verdünnung,  wenn  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte 
schon  längst  farblos  geworden  ist  und  erteilt  dem  Wasser  einen  grün- 
lichen Schimmer,  der  an  die  Färbung  einiger  Alpenseen  erinnert.  Die 
konzentrierte  Lösung  läßt  nur  rotes  und  gelbes  Licht  hindurch,  die 
verdünnte  zeigt  im  Absorptionsspektrum  des  durchfallenden  Lichtes 
einen  starken ,  breiten  Streifen  im  Grün.  Auf  Zusatz  einer  Säure  wird 
die  hinreichend  stark  verdünnte ,  aber  noch  rötlichgelbe  Lösung  rein 
gelb,  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben ,  zeigt  nur  noch  sehr  schwache, 
gelbgrüne  Fluorescenz  und  keine  besondere  Erscheinung  im  Absorptions- 
spektrum. 

Alkoholisches  Ammoniak  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  des 
Fluoresceins  ein  Ammoniaksalz  in  rotgelben  Flocken,  die  kristallinisch 
zu  werden  scheinen  und  beim  schrägen  Hindurchsehen  von  unten  violett 
erscheinen,  ähnlich  wie  gefällte  Rosolsäure.  Diese  Verbindung  ist  aber 
so  locker,  daß  das  Ammoniak  schon  an  der  Luft  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  entweicht.  In  Alkohol  sind  die  Alkalisalze  des  Fluoresceins  mit 
ähnlichen  Erscheinungen  wie  in  Wasser  löslich. 

Kalk  und  Barytwasser  lösen  das  Fluorescein  mit  rotgelber  Farbe^ 
auch  Magnesiumsalze  fällen  die  alkalische  Lösung  desselben  nicht. 
Bemerkenswert  ist  die  äußerst  geringe  Verwandtschaft  zur  Tonerde. 
Bringt  man  eine  mit  Fluorescein  gesättigte  alkaUsche  Lösung  zu  Alaun- 
lösung, so  bildet  sich  ein  rotgelber  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
mehr  Alaun  rein  gelb  wird  und  aus  unverbundenem  Fluorescein  besteht, 
wie  man  leicht  durch  Ausschütteln  mit  Äther  zeigen  kann.  Die  wahr- 
scheinlich zuerst  gebildete  Verbindung  mit  Tonerde  wird  also  schon 
durch  Alaun  wieder  zersetzt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  geben 
mit  einer  alkalischen  Fluoresceinlösung  gelbrote  Niederschläge,  die  zum 
Teil  sich  ähnlich  wie  die  Tonerdeverbiudung  verhalten,  zum  Teil  be- 
ständiger sind.  Zu  den  letzteren  gehört  das  Bleisalz,  ein  gelbroter 
Niederschlag,  der  aber  auch  schon  durch  Essigsäure  zersetzt  wird.   Ganz 


»)  Pogg.  Ann.  146,  39. 
T.  Baeyer,  Oe«ammelte  Werke.  ^| 
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ähnUch,  nur  ein  wenig  mehr  rot,  sieht  das  Silbersalz  ans.     Das  Fluor- 
escein  verhält  sich  also  in  bezug  auf  Salzbildnng  wie  ein  PhenoL 

Die  Farbenerscheinungen,  welche  die  alkalische  Lösung  des  Fluor- 
escems  zeigt,  gestatten,  die  geringsten  Spuren  von  Resorcin  auch  bei 
Gegenwart  anderer  Phenole  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  die  Probe  mit  einem  Überschuß  von  Phtabänre- 
anhydrid  in  einem  Reagensrohr  einige  Minuten  bis  nahe  zum  Kochen 
des  Phtalsäureanhydrids.  Von  den  Phenolen,  die  sich  vom  Benzol  und 
seinen  Homologen  ableiten,  geben  unter  diesen  Umständen  nur  Besorcin, 
Pyrogallussäure  und  Phloroglucin  Veranlassung  zur  Entstehung  von 
gefärbten  Verbindungen.  Bleibt  die  Masse  daher  nahezu  farblos,  so  sind 
diese  drei  Substanzen  ausgeschlossen ,  färbt  sie  sich  gelbrot ,  so  können 
sie  zugegen  sein.  Löst  man  nun  die  Schmelze  in  verdünnter  Natron- 
lauge, so  zeigt  sich  bei  der  geringsten  Spur  von  Resorcin  eine  grüne 
Pluorescenz,  während  Pyrogallussäure  eine  blaue  und  Phloroglucin  eine 
rote  Lösung  ohne  die  geringste  Fluorescenzerscheinung  geben.  Sollte 
bei  Gegenwart  von  viel  Pyrogallussäure  die  dunkle  Farbe  der  Lösung 
störend  sein,  so  kann  mau  diesem  Übelstande  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Chamäleonlösung  abhelfen,  welche  G allein  sofort,  Fluorescein  aber 
nur  sehr  langsam  zerst<")rt. 

Konstitution  des  Fluoresceins. 

Wenn  Phtalsäureanhydrid  auf  Phenol  einwirkt,  findet  eine  Wasser- 
abspaltung zwischen  dem  Anhydridaauerstoff  und  je  einem  Benzolwasser- 
stoff  zweier  Moleküle  Phenol  statt,  wälirend  die  beiden  CO-Gruppen  mit 
der  freigewordenen  Affinität  au  die  Stelle  der  Wasserstoffatome  treten, 
ein  Vorgang,  der  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  wird  : 

C6H,<Ji[^>o  +  2r,H,(0H)  =-  ^'..h«<J;^;[^;;J[|{q5J  +  H,0. 

Das  Verhalten  des  Phenolplitaleins  läÜt  keinen  Zweifel  an  der 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  aufkoniiiien  und  eheusowenig  ist  irgend  ein 
Grund  vorlianden  .  welcher  dafür  spräche,  daü  die  Phtalsäure  bei  der 
Einwirkung  auf  die  komplizierteren  IHionole  anders  in  dieselben  ein- 
greift. Konstruiert  man  sich  nun  nach  diesem  Schema  das  Phtalei'n  des 
liesorcins,  so  gelaugt  man  zu  der  Formel: 

('     IJ     ()    r  TI  ^-'^'0.(;,;H3(OH)2 

Es  ist  dies  zwar  die  empirisclie  Zusammensetzung  des  hydratischen 
Fluoresceins,  indessen  ist  aus  dt^u  Ki^^enscliaften  dess('ll)en,  welche  durch- 
aus mit  denen  des  trockenen  übereinstimmen.  ersiclitUch,  daß  darin  ein 
Molekül  Wasser  nur  ganz  locker,  ähnlicli  wie  Kristallwasser,  gebunden 
ist,  und  dalj  dem  Fluorescein  die  Formel  ('oollj^.^ >.r,  zukommt.  Dieser 
Korper  ist  daher  nichl  das  wahre  Phtale'iu  des  Kesorciiis,  sondern  gehört 
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in  die  Gruppe  der  Phtalemanhydride ,  deren  einfachster  Repräsentant 
das  Phenolphtaleinanhydrid  ist,  welches  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung des  Phtaleins  erhalten  wird.  Da  nun  kein  Zweifel  darüber 
herrschen  kann,  daß  dieses  Anhydrid  die  Formel 

besitzt,    so  ist  man  genötigt,   die  Zusammensetzung  des  Fluorescelns 

durch  die  Formel 

/CO—CeHa-OH 

auszudrücken.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Anhydridbildung  zwischen 
zwei  Molekülen  eines  phenolartigen  Körpers  stattfindet,  ist  übrigens 
nicht  auffallend,  da  dieselbe  Erscheinung  bei  allen  Phtaleünen  zu  beob- 
achten ist,  ja  einige  derselben,  wie  z.  B.  die  der  Parasubstitutions- 
Produkte  der  einfachen  Phenole,  überhaupt  nur  in  der  Anhydridform 
bekannt  sind.  Der  so  aus  synthetischen  Vorgängen  gezogene  Schluß 
wird  durch  die  im  folgenden  niedergelegte  Untersuchung  des  Pluoresceins 
in  allen  Stücken  bestätigt;  nur  eins  ist  dabei  auffallend,  daß  nämlich 
das  Verhalten  dieses  Körpers  so  sehr  von  dem  der  Phtaleme  des  Hydro- 
chinons  und  des  Orcins  abweicht,  für  welche  man  auf  dem  eben  ein- 
geschlagenen Wege  genau  zu  der  nämlichen  Formel  gelangt. 

Sollen  nun  die  enormen  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  dieser 
Körper  einzig  und  allein  auf  Rechnung  der  verschiedenen  Stellung  ge- 
schrieben werden,  welche  die  Hydroxylgruppen  untereinander  und  in 
Beziehung  auf  die  CO -Gruppen  einnehmen?  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  wird  walirscheiulich  durch  die  wieder  aufgenommene  Unter- 
suchung des  Pheuolphtaleius  iu  nächster  Zeit  ermöglicht  werden,  da 
durch  dieselbe  neues  Licht  auf  die  Holle,  welche  die  CO-Gruppen  spielen, 
geworfen  wird ;  in  der  vorliegenden  Abhandlung  wird  dieser  Punkt  aber 
nicht  zur  Erörterung  kommen. 

Betrachtet  mau  mm  die  Formel: 

.C0~C,H3-0H 
CeH,/  >0 

^CO— C^jHs— OH 

genauer,  so  kann  man  darin  drei  Zonen  unterscheiden,  nämlich  den 
Benzolkern  der  Phtalsäure,  die  CO-Gruppen  und  endlich  die  beiden 
Resorcinreste.  Das  Benzol  der  Phtalsäure  führt  im  Huorescein  ein  sehr 
verstecktes  Dasein,  in  allen  beschriebenen  Reaktionen  kommt  es  nicht 
zur  Wirkung.  Die  C()-(iruppen  spielen  ebenfalls,  wenigstens  in  den  bis 
jetzt  studierten  Ersclieinungen,  eine  untergeordnete  Rolle,  vermutlich 
weü  sie  in  sehr  fester  Weise  gebunden  sind.  Dagegen  liefern  die 
Resorcinreste  zahlreiche  Derivate. 

In  dem  Benzol  eines  jeden  Resorcinrestes  befindet  aich  auDer  einem 

41* 
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Hydroxyl  noch  eine  CO-Gruppe  und  der  Anhydridsanentoff.  Wir  hilbA 
es  hier  also  gewissermaßen  mit  einem  zweifach  substituierten  Phenol  n 
tun,  in  welchem  die  substituierenden  Gruppen,  wie  die  Erfahnmg  Mai 
keine  sauermachenden  Eigenschaften  besitzen.  Das  Fluorescdn  ist  dem- 
nach in  dieser  Beziehung  ein  doppeltes  Phenol.  Da  nur  ein  HydroxTi 
in  jedem  Benzol  enthalten  ist  und  außerdem  zwei  WasserstoffatoiM 
durch  bestandige  Gruppen  ersetzt  sind,  so  ist  erklärlich,  daß  mtoa 
Oxydationsmitteln  nicht  leicht  angegriffen  wird.  Andererseits  werdn 
die  Wasserstoffatome  der  Resorcinreste  aber  leicht  substituiert  nnd  nar 
besonders  leicht  durch  je  zwei  negative  Gruppen,  weil  das  Resorcin  tot- 
zugsweise  dreifache  Substitutionsprodukte  gibt,  hier  aber  dn  FUtt 
schon  von  einer  CO-Gruppe  eingenommen  ist. 

Dies  sind  die  am  meisten  in  die  Augen  fallenden  Eigenscbiftei 
des  Fluoresceins,  welche,  wie  man  sieht,  durchaus  mit  der  angenommaMt 
Formel  übereinstimmen. 

Weitere  Beweise  dafür  liefert  das  Verhalten  in  der  KaÜBchiMfak 
Es  wird  dabei  zuerst  Wasser  aufgenommen  und  ein  Körper  gehfldet,  kr 
wahrscheinlich  das  durch  Sprengung  der  Anhydridbindung  entstaad«» 
wahre  Phtalein  des  Resorcins  ist.  Durch  weiteres  Erhitzen  wird  erst  d« 
eine  und  darauf  auch  das  zweite  Resorcinmolekül  abgespalten.  Besondint 
Interesse  verdient  endlich  die  Einwirkung  heißer  konzentrierter  Schwellt 
säure.  Der  Gedanke,  aus  dem  Pluorescei'n  oder  direkt  aus  Phtalsiim 
und  Resorcin  auf  diesem  Wege  das  (l,3)-Bioxyanthrachinon  (Purpnro- 
xanthin)  darzustellen,  liegt  sehr  nahe,  da  ja  Phenol,  Hydrochinon  und 
Brenzkatechin  das  entsprechende  Anthrachinonderivat  liefern;  es  ist 
dies  aber  nicht  möglich.  Das  Fluorescein  verhält  sich  in  dieser  Be- 
ziehung wie  das  Gallein  und  geht  in  einen  Körper  aus  der  Klasse  der 
Göruleine  über.  Auffallend  ist  dabei,  daß  die  Phtalelne,  welche  m 
Anthrachinonal)kömniliiigeu  führen,  farblos,  das  Fluorescein  und  das 
(f allein  dagegen  gefärbt  sind. 

Die  eben  besprochenen  Reaktionen  des  Fluoresce'ins  sind  b  fol- 
genden fünf  Abschnitten  ausführlich  behandelt: 

1.  Das  Fluorescein  enthält  zwei  Hydroxylgruppen,  welche  den 
Charakter  des  Phenolhydroxyls  besitzen. 

2.  Das  Fluorescein  kann  ein  Molekül  Wasser  aufnehmen,  ohne 
daß  ein  Zerfallen  stattfindet. 

3.  Von  dem  Fluorescein  können  zwei  Moleküle  Resorcin  nachein- 
ander abgespalten  werden. 

4.  Reduktion  des  Fluoresceins. 

5.  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  Fluorescein.  Es  schlitfci 
sich  daran  an 

6.  Die  Substitutionsprodukte. 

Dies  letztere  Kapitel  ist  besonders  eingehend  behandelt  word» 
weil  einige  Substitutionsprodukte  als  Farbstoffe  von  Interesse  sind.  W« 
das   chemische  Verhalten  derselben  betrifft ,   so   schließt  es  sich  im  t^ 


I    H 

^ 


Flnorescän  wird  mit  dem  drei-  bin  Tioi-facheii  Gewicht  von  EsBig- 
■iUireanliydrid  am  Biickflulikübler  auf  140"  erhitzt,  so  daC  die  Flüssig- 
keit in  geÜDdem  Sieden  bleibt.  Sobald  alles  gelöst  ist  und  eine  heraui- 
Dommene  Probe,  mit  Alkohol  versetzt,  gelbe  Kristall«  abscheidet,  die 
Terdiiiint«m  Ammoaiuk  uulöHÜch  sind,  ist  die  Reaktion  beendet.  Man 
l^&t  den  Kolbeninhalt  in  eine  Schale  und  versetzt  mit  nberBchüsaigem 
Jkobol,  um  das  Essigs ilureanhydrid  in  EssigSthar  aberzufiihreu.  Sebr 
Id  scheidet  sich  die  Äcetyl Verbindung  in  gelben  filiittchen  ab ;  nach 
itagigem  Stehen  ist  die  Verbindung  auakristallisieit,  während  etwaige 
'erunreinigangen  in  Liisuug  bleiben.  Zur  vvllständigen  Reinigung  löst 
)  in  Eisessig,  worin  die  Verbindung  sehr  leicht  lüsUch  ist  und  gießt 
Flüssigkeit  in  ein  mehrfaches  Volum  Alkohol.  Die  KriRtatliaation 
ilgt  sofort.  Die  Subatauz  bildet  farblose  Nadehi ,  welche  bei  200° 
leleen  und  bei  höherer  Temperatur  vei'kohleu. 


Znr  Analyse  wurde  die  Subs 
Jrt  und  hei  130"  getrocknet. 

0,Si^'2Sg  SubBtant  gaben  0,' 
Berechnet  für  C,,. 


Acetou  umkristttlli- 


und  o,09B6  H,0. 
Gefunden 


H 


S,B7 


Dag  Äcetylflu. 

weiteres  Phenolhydroxyl,    ; 

Ügende  Formel  ausgedrückt : 


Alkalien  unlöslich  und  enthalt  demnach 
eine  Zusammeunetzuiig  wird  also  durch 


C«H, 


,C0— C,H,T-OCOCHa 
^CO— C„H^OCOCHa 

Das  Diacetylfluorescem  ist  in  Alkohol  und  Holzgeiat  schwer  löslich 
id  kriatallisiert  aus  der  heißen  Lösung  heim  Erkalten  fast  ToUstftndig 
feinen,  weißen  Nadeln  aus.  In  Eisessig  ist  e«  leicht  löslich,  ebenso  in 
ii&«in  Aueton,  unlöslich  in  Äther,.  Benzol,  Chloroform. 

Von  Alkalien,  worin  es  unlöslich  ist,  wird  es  beim  Rochen  zerlegt, 
DgBam  in  wässeriger,  rasch  in  alkoholischer  Lösung;  es  zerf&llt  dabei 
seine  Generatoren,  Essigsäui'e  und  FluoresceTu ,  welches  letztere  sieb 
I  äberacfaüsaigen  Alkali  auflöst  und  dui'ch  Ausfällen  mit  Essigsaure 
«lit  im  reinen  Zustande  ei'halteti  wird. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  <lie  Verbindung   durch   koDzeutrierte 
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Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte;  ebenso  wirkt  konzentrierte  SalzsAure 
in  der  Wärme. 

In  rauchender  Salpetersäure  ist  es  in  der  Kälte  ohne  Zersetsnng 
löslich,  beim  Erwärmen  entsteht  Tetranitrofluorescem. 

Acetylchlorid  wirkt  weniger  glatt  auf  das  Fluorescem  ein. 

Dibenzoylfluorescein. 

Beim  Erhitzen  von  Fluorescei'u  mit  dem  vierfachen  Gewicht  von 
Benzoylchlorid  auf  100  bis  II 0^  tritt  bald  lebhafte  Salzsäureentwickelung 
ein,  unter  AuflöRung  des  Fluoresceins.  Die  rotbraune  Flüssigkeit  er- 
starrt beim  Erkalten ;  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  wird  die  Masse 
gelb ;  da  dieselbe  aus  allen  Lösungsmitteln  mit  gelber  Farbe  auskristalli- 
sierte, während  die  Acetylyerbinduug  farblos  ist,  so  lag  offenbar  ein 
Zwischenprodukt  vor,  welches  aber  noch  nicht  im  reinen  Zustande  er- 
halten wurde.  Es  wuide  deshalb  bei  einem  zweiten  Versuche  die  Tem- 
peratur bis  140^  gesteigert.  Nach  einstund igem  Erhitzen  ist  die  Re- 
aktion beendet.  Zur  Zersetzung  von  überschüssigem  Benzoylchlorid 
und  Entfernung  von  Benzoesäure  wurde  die  dunkelbraune  Masse  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgekocht.  Man  erhält  ein  grauweißes,  kristallinisches 
Pulver,  das  wie  die  Acetyl Verbindung  durch  Auskochen  mit  wenig 
Alkohol  und  Umkristallisieren  aus  Aceton  gereinigt  wurde.  Die  re- 
sultierenden farblosen  Kiistalle  wurden  bei  l'SO^  getrocknet  und  ana- 
lysiert. 

U,2288g  gaben  0,632  CO,  und  0,0764  HgO. 

Berechnet  für  CgoHioOsCOelljCü)^  Gefunden 

C  75,4  75,33 

H  3,7.".  3,71 

Es  tritt  hier  also  ebenfalls  Säurenidikal  an  Stelle  von  Wasserstoff 
in  den  beiden  OH-Gruppen  des  Fluoresceins. 

Das  Dibenzoylfluorescein  zeigt  ein  der  Acetyl  Verbindung  voll- 
kommen analoges  Verhalten.  In  Alkohol,  Holzgeist.  Äther  ist  es 
schwer  löslich .  leicht,  in  heißem  Aceton.  Von  Alkalien  wird  es  beim 
Kochen  namentlich  in  alkoholischer  Lrjsung  zersetzt;  ebenso  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  215^*;  beim 
Aveiteren  f>hitzen  verkohlt  es. 

M  ü  n  o  ä  t  h  V 1  f  1  u  0  r  0  s  c  e  i  n. 

Fluorescein  wb'd  mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge 
Kalilauge  zusammengebracht .  die  «hfiltrierte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft  und  das  so  eihaltene  Fluojesceinkali  mit  etwas  mehr  als  zwei 
Molekülen  Broniäthyl  und  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  zwei  bis 
diei  Stunden  auf  120'^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich 
S('limutziggt>ll)e  Kiistalle  von  I^romkalium  aus,  dagegen  gibt  die  davon 
:il)fntii«'rtr  braune  Flüssigkeit  auch  bei  starker  Konzentration  keine 
Kristalle.     Um  den  gebildeten  Äther  von  dem  uuzersetzten  Fluorescein 
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zu  trennen,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  yerdünnt,  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt,  worin  das  Fluorescein  sich  löst,  und  darauf  mit  Äther 
extrahiert.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  eine  gelbe,  kristal- 
linische, etwas  klebrige  Masse  zurück.  Man  löst  dieselbe  in  wenig 
Alkohol,  verdampft  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  mischt  mit  Äther  unter 
Erwärmen;  beim  Verdunsten  des  Äthers  kristallisiert  die  Verbindung 
iii  reinem  Zustande  aus,  während  die  Verunreinigungen  in  der  Mutter- 
lauge bleiben.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Äther  wurde  bei  100^  ge- 
trocknet und  analysiert. 

0,0972 g  Substanz  gaben  0,2608  CO,  und  0,0402  H,0. 

Berechnet  für  CmHioO,<^^«"^*       Gefunden 

C  73,33  73,14 

H  4,44  4,60 

Das  Mouoäthylfluorescein  bildet  hellgelbe  Nadeln,  welche  bei  155 
bis  156®  schmelzen.  Es  ist  in  Alkohol,  Holzgeist,  Benzol,  Chloroform 
äußerst  leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  diesen  Mitteln  nicht,  sondern 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  Sirup.  In  diesem  Zustande  läßt  sich 
die  Substanz  mit  Äther  mischen  und  kristallisiert  beim  Verdunsten  des- 
selben in  Nadeln  aus,  welche  in  Äther  schwer  löslich  sind.  Die  heiße 
alkoholische  Lösung,  mit  Wasser  versetzt,  wird  beim  Erkalten  milchig 
und  scheidet  bei  längerem  Stehen  trübe,  gelbe  Kristalle  aus.  In  kohlen- 
saurem Natron  und  verdünnter  Natronlauge  ist  die  Substanz  unlöslich; 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Lauge  wird  sie  unter  Bildung  von 
Fluorescein  gelöst. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung  in  der 
Kälte  mit  grünlichgelber  Farbe  und  starker,  hellgrüner  Fluorescenz; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  eine  klare,  hellgrüne  Flüssigkeit  ohne 
Fluorescenz  erhalten,  welche  beim  Neutralisieren  die  unveränderte  Sub- 
stanz in  gelben  Flocken  fallen  läßt.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  verhält  sie  sich  wie  Fluorescein. 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Fluoresceinkalium 
mit  ätherschwefelsaureui  Kalium  wurde  keine  kristallisierende  Ver- 
bindung erhalten. 

Diäthylfluorescein. 

Während  es  nicht  möglich  ist,  durch  Behandlung  des  FluoresceXn- 
kaUunis  mit  Broniäthyl  den  Diäthyläther  zu  erhalten,  gelingt  dies  bei 
Anwendung  von  Fluoresceinsilber ,  wenn  auch  die  Ausbeute  nicht  er- 
heblich ist.  Erhitzt  man  letzteres  mit  Bromäthyl  und  der  zehnfachen 
Menge  Alkohol  drei  Stunden  auf  120^  so  bildet  sich  unter  Abscheidong 
von  Bronisilber  eine  rotbraune  Flüssigkeit.  Die  stark  eingedampfte 
Lösung  gibt  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  reichlichen  Niederschlag, 
welcher  noch  viel  unzorsetztes  Fluorescein  enthält.  Auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  wird  dies  gel('>st;  die  Masse  wird  mit  Äther  extra- 
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hiert,  der  Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand,  mit  etwas  AMol 
versetzt ,  zur  Kristallisation  gestellt.  Nach  einiger  Zeit  Bcheiden  ük 
gelbe,  strahlige  Eristallmassen  aus,  welche  sich  in  Alkohol  ziemHeh  idi« 
lösen  und  daraus  in  schönen,  hellgelben  Tafeln  kristallisieren.  Die  An- 
beute war  so  gering,  daß  die  Analyse  nur  mit  0,0542  g  aiugelftbt 
werden  konnte. 

0,0542  g  Substanz  gaben  0,1455  00,  und  0,0259  H,0. 

Berechnet  für  C^  Hi«  O^^  ^*  ^*  Gefunden 

C  74,23  73,21 

H  5,13  5,31 

Das  Fluoresceindiäthyl  ist  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol; 
die  gelbe  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  sehr  lebhafte  gelbe  FlnoreteiiL 
Von  verdünnter  Natronlauge  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  aDgegnfet; 
konzentrierte  Lauge,  sowie  konzentrierte  Schwefelsäure  zenetm  m 
ebenso  wie  die  Monoäthylverbindung. 

Das  Chlorid  des  Fluoresceins. 

Die  Ersetzung  der  Hydroxylgruppen  im  Fluorescein  darck  dkr 
vermittelst  PCI5  geht  bei  weitem  leichter  von  statten  als  beim  FInmL 
1  Mol.  Fluorescein,  mit  2  Mol.  PGI5  sorgfältig  gemengt,  wirken  bda 
Erhitzen  schon  bei  70^  energisch  aufeinander  ein,  unter  AufsdiiiiMi 
der  Masse  und  Entwickelung  von  Salzsäure.  Um  die  Reaktion  n  Eidi 
zu  führen,  ist  es  vorteilhaft,  1  bis  2  Stunden  auf  100®  zu  erkitien,  it 
lange  noch  HCl  entweicht.  Die  resultierende  dunkelrote  Maue  viri 
mit  Wasser  mehrmals  ausgekocht,  um  alle  Phosphorverbindimgen  21 
entfernen.  Eine  geringe  Menge  uuzersetztes  Fluorescein  beseitigt  mii 
leicht  durch  Digestion  mit  verdünnter  Natroolauge  und  Filtrieren.  Dm 
so  erhaltene  grauweiße  Produkt  besteht  zum  größten  Teil  aus  der  ge 
suchten  Verbindung.  Zur  Reinigung  kocht  man  zunächst  wiederhol 
mit  Alkohol  aus ,  der  die  Nebenprodukte  leicht  mit  dunkelrotec  Fari» 
löst,  und  kristaDisieii  zuletzt  aus  Toluol  um.  Man  löst  dabei  zwtfkr 
mäßig  heiß  in  Toluol  und  versetzt  mit  dem  ein-  bis  zweifachen  Ydiai« 
Alkohol;  letzterer  befördert  die  Ausscheidung  der  Substanz  wwentlid 
und  hält  zugleich  die  Verunreinigungen  leichter  in  Lösung.  PorA 
Wiederholung  der  Operation  erhält  man  bald  eine  ganz  farblose  Kri«t»fr 
satiou.  Die  Analyse  der  bei  130^  getrockneten  Substanz  führte  iu<iff 
Formel  C20H10O3CI2. 

0,51  g  gaben  0,3983  AgCl. 

0,.S'214g  gaben  0,7659  CO«  und  0,0839  H,0. 

Berechnet  für  CgoHioOsCl,  Gefunden 
C                              65,04  64,99 

II  2,71  2,9 

CI  19,24  19,32 

Ert  sind  demnach  die  beiden  OH-Gruppen  im  Fluorescein  dnrdiU 

t,»rfietzt  und  es  kommt  der  Substanz  die  Formel 


*^ 


tu,  wonach  sie  als  Chlorid  des  Flaoresceiua  bexeiclmet  werden 

Die  Substanz  ist  in  Waaaer  unliislich,  iu  Alkohol,  Äther,  Aceton, 
Essigsäure  schwer  Inslich  und  kristallisiert  durau.'*  iu  mikroBkopiachen 
Prismen.  Leicht  lüst  sie  sich  In  heiliem  Benzol,  Toluol,  Chlorotorm  und 
kriatallisiei't  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen,  die  meist  Kn 
kngehgeu  Aggregaten  vereinigt  sind. 

Sie  schmilzt  hei  252"  und  erstarrt  beim  Erkalt«n  kristallinisch ; 
beim  weitereu  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Verkoblung. 

Um  das  Verhalten  der  beiden  Chlorutume  in  der  Verbindung  näher 
kennen  zu  lernen,  wni'den  verschiedene  Versuche  gemacht,  dieselben 
wieder  durch  U;droxyl  zu  ersetzen :  sie  ergaben ,  daß  die  Bindung  des 
Ohlora  zwar  eine  sehr  feste  iat,  aber  doch  dem  Verhalten  des  Chlors  im 
Cblorbenzol  und  Chlorpbenol  gegenüber  bedeutend  gelockert  erscheint. 
Von  wässeriger  und  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Körper  nicht  an- 
gegrifien ;  ebensowenig  führt  Schmeken  mit  Kall  zum  Ziel;  die  Ein- 
wü'kung  tiitt  hier  erst  ein  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  '/.er- 
setznng  gleich  eine  tiefergehendu  Ist;  in  der  grünlichen  Schmelze  war 
keine  Spur  von  Fluoresce'in  nachKuweisen.  Dagegen  wirkt  Kalkmilch 
nnter  Druck  in  der  gewünschten  Weise.  Mit  übei'schüBsigem  Kalk  und 
wenig  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Stunden  auf  230"  er* 
hitzt,  war  die  ganze  Masse  glatt  in  Flnorescein  verwandelt;  unt«r  200" 
findet  keine  Einwirkung  statt.  Auch  bloßes  Schmelzeu  mit  Kalk-  oder 
Barythydral  genügt,  um  die  Reaktion  wenigstens  teilweise  auszuführen; 
nnr  läßt  sich  in  diesem  Falle  die  Temperatur  schlecht  regulieren. 

Konzentriert«  Schwefelsäure  lost  das  Chlorid  des  li'luoreaceinB  schon 
in  der  Kälte  langsam  mit  gelbroter  Farbe ,  rascher  beim  Erwärmen, 
obne  es  zu  verändern ;  erst  bei  .Siedehitze  tritt  eine  tiefergehende  Zer- 
setzong  ein;  durch  WaHser  werden  jetzt  dunkeh'ote  Flocken  gefallt,  die 
Biob  in  Äther  leicht  mit  weinroter  Farbe  lösen.  Von  konzentrierter 
Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  iu  der  Wärme  löst 


lieh  langsam  mit  gelber  Farbe;    beim  Erkalten 
Kristalle  ab.  die  durch  den  Schmeh!puidi:t  als 
Icannt  wurden. 

Da  die  Ersetzung  der  beiden  OH-Gruppen  im  F 
Cldor  sich  verhältnismaliig  leicht  bewerkstelligen  läßt 
mntung  nahe,  daß  bei  weiterer  Einwirkung  von  PClg  i 
Hydroxyien   der   Resorcinreato    herstammende,    nur   an 


den  sich  gelbe 
i  Substanz  er- 


durch 
lag  die  Ver- 

Kohlenstoff  ge- 


bundene Sau  er  Stoff  atoni  auch  durch  Chlor  vertreten  lassen  werde. 
Versuche  in  dieser  Richtung  blieben  jedoch  ohne  Resultat.  Duroh  Er- 
hitzen von  FluoresceiD  mit  einem  Überschuß  von  PCIq  auf  145°  wurde 
«in  Produkt  erhalten,   welches  /.um  grüßten  Teil  aus  dem  Chlorid  des 
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Flaoresceins  bestand,  gemengt  niit  einem  chlorreicheren  Körper;  die 
Analyse  ergab  23,5  Proz.  Cl,  während  die  Formel  C20H10OSCI4  33,2  Prot 
verlangt.  Letzterer  konnte  nicht  isoliert  werden,  auch  schien  er  nur 
ein  durch  die  Dissoziation  des  PCI5  gebildetes  Substitutionsprodukt  zu 
sein.  Ebensowenig  führte  die  Anwendung  von  höherer  Temperatur 
zum  Ziel.  Das  Chlorid  des  Fluorescems,  mit  überschüssigem  PCI5  unter 
Zusatz  von  PCls  zur  Vermeidung  der  Dissoziation  mehrere  Stunden  auf 
180^  erhitzt,  lieferte  ein  Produkt,  welches  nur  21,7  Proz.  Cl  enthielt. 

Reduktion  des  Chlorids  des  Fluoresceins. 

In  der  Absicht,  in  dem  Chlorid  des  Fluoresceins  das  Chlor  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen,  wurde  dasselbe  in  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  am  algani  behandelt.  Die  Einwirkung  ßndet  wegen 
der  Unlöslichkeit  der  Substanz  nur  sehr  laugsam  statt.  Nach  längerem 
Stehen  enthält  die  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  einen  in  Alkalien  lös- 
lichen Körper,  der  indes  noch  chlorhaltig  und  wahrscheinlich  identisch 
ist  mit  der  unten  beschriebenen,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
entstehenden  Substanz.  Ebensowenig  gelang  es  durch  rauchende  Jod- 
wasserstoffsüme,  das  Chlor  zu  entfernen,  selbst  nicht  bei  180  bis  200^ 
während  bei  noch  luiberen  Temperaturen  eine  Verharzung  der  Masse 
eintrat.  Dagegen  wirkt  HJ  in  anderem  iSinne  reduzierend;  es  entsteht 
durch  Aufnaimie  von  zwei  Wasserstoff  ein  in  Alkalien  löslicher  Körper. 
Zur  Darstellung  desselben  erhitzt  man  das  Chlorid  mit  einem  Über- 
schusse von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  5  bis  fi  Stunden  lang  auf 
150".  Der  Ilöhreninhalt  Avird  mit  Wasser  mehrmals  ausgekocht  bis  zur 
Entfernung  aller  HJ,  und  die  erhaltene  grauweiße  Masse  durch  üni- 
kj'istallisiereu  aus  Alkoliol  gereiui^'t. 

Die  Analyse  der  bei  120"  gotrockneten  Substanz  führt  zu  der 
Formel  CanHi^O-jClo. 

o,P.O'J«>g  Sub>tHnz  praben  o,«:)??  CO^  und   0,1111   11^0. 

B«M*ec]in«'t  (iofuiulen 

('  64,ti0  tU,71 

II  '^,2'^  :i,+ 

Sie  löst  sieb  in  Alkohol,  Aceton,  heißer  Essigsäure  leicht  und 
kristallisiert  daraus  in  kleinen,  rhoniboederähnliclien  Blättchen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  hei  '22U  bis  2.-I0":  beim  weiteren  Erliitzen  tritt  Ver- 
kühlung ein. 

Der  Ktirpei"  ist  in  verdünnten  wässeri<ren  Alkalien  leicht  löslich, 
unl(>alicli  in  konzentrierten.  r>iese  Lüslirhkeit  beweist  das  Vorhanden- 
sein von  ()Il-(iruppen,  die  Anzahl  derselben  ist  aber  nicht  festgestellt 
worden;  kochendes  Kssi^fsäurcanhydrid  blieb  ohne  Einwirkung;  dagegen 
wurde  durch  Erhitzen  mit  rCl-,  auf  120^*  ein  in  Alkalien  unlöslicher 
K<»ri)er  erhalten,  der  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 

^Vas  die  Konstitution  des  Keduktionsproduktos  betrifft,    so   ist  die 
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einfachste  Annahme»  daß  eine  der  CO-Gmppen  in  die  CHOH-Gruppe 
verwandelt  ist ;  die  Frage  wird  erst  bei  späterer  Gelegenheit  eingehender 
erörtert  werden  können. 

2.  Das  Fluoresoein  kann  ein  Molekül  Wasser  aufnehmen,  ohne 

daß  ein  Zerfällen  stattfindet. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Fluoresce'm  mit  einem  großen  Über- 
schuß von  Natronlauge  ein,  so  färbt  sich  die  anfangs  braunrote  Flüssig- 
keit unter  Ausscheidung  von  Kristallen  dunkelviolett.  Beim  Verdünnen 
wird  die  Flüssigkeit  erst  rot,  dann  mißfarbig  uud  zeigt  nach  einiger 
Zeit  die  Farbenerscheinungen  einer  alkalischen  Fluoresceinlösung ;  beim 
Erwärmen  tritt  diese  Umwandlung  sofort  ein.  Aus  der  gelb  gewordenen 
Flüssigkeit  wird  durch  Säuren  unverändertes  Fluorescei'n  abgeschieden. 

Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  violetten  Flüssigkeit  erhält  man 
eine  intensiv  violette  Lösung,  welche  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum zeigt,  worin  zwei  starke  dunkle  Streifen  zwischen  Blau  und 
Grün  und  zwischen  Grün  und  Rot  zu  bemerken  sind.  Fügt  man  zu 
der  violetten  alkalischen  Lösung  eine  Säure,  so  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  von  Äther  mit  derselben  Farbe  gelöst  wird;  die 
ätherische  Lösung,  mit  Lauge  zusammengebracht,  färbt  diese  wieder 
violett.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  beim  Erhitzen  des  Fluoresceins 
mit  konzentrierter  Lauge  entstehende  Substanz  in  konzentrierter  Lauge 
und  in  Berührung  mit  Säuren  beständig  ist,  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung  dagegen  sich  wieder  in  Fluorescei'n  verwandelt.  Wegen  der 
Unbeständigkeit  des  Körpers  wurde  eine  genauere  Untersuchung  nicht 
vorgenommen,  indessen  wird  es  durch  das  Verhalten  des  Binitrofluor- 
esceiiis  gegen  konzentrierte  Lauge  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  daß 
das  Fluorescein  unter  den  beschriebenen  Umständen  Wasser  aufnimmt 
und  in  eine  Substanz  übergeht,  welche  man  als  das  wahre  Phtalein  des 
Resorcins  betrachten  kann: 

^CO-C„H,<Qjj 

\00-C„H3<^g 

Das  Fluorescein  selbst  ist  das  Anhydrid  dieses  Phtaleins,  und  der 
Vorgang  beim  Erhitzen  mit  Kali  besteht  darin,  daß  die  Anhydrid- 
bindung zwischen  den  beiden  Resorcinmolekülen  durch  Aufnahme  von 
Wasser  gesprengt  wird. 

8.  Von  dem  Fluorescein  können  zwei  Moleküle  Besorcin  nach- 
einander abgespalten  werden. 

Dampft  man  die  rotbraune  Lösung  des  Flurosceins  in  Natronlange, 
welche  das  dreifache  Gewicht  Natronhydrat  enthält,  ein,  so  geht  die 
Farbe,  wie  oben  beschrieben,  durch  Rot  in  Violett  über;   setzt  man  das 
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Erhitzen  weiter  fort ,  so  rerschwindet  diese  Färbung  und  madit  ebv 
bräunlich-gelben  Platz.     Die  so  erhaltene  Schmelze  löst  sich  in  Wuht 
mit  schmutzig  gelber  Farbe,  auf  Zusatz  von  Säuren  wird  die  Röm^ 
keit  milchig  getrübt  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  gelbliche  EnsUDe  ik 
Um  die  Substanz  zu  reinigen ,  koliert  man  die  heiße  Lösung,  sobald  db 
Kristallisation   begonnen  hat,  läßt  die   kollerte  Flüssigkeit  kurze  Zol 
stehen  und  gießt  sie,  wenn  nötig,  noch  einmal  durch  ein  Seihtach.  Dil 
schmutzigsten  KristaUe  bleiben   so  auf  den  Tüchern   zurück,  wihread 
sich  aus  der  kollerten  Flüssigkeit  farblose  oder  gelb  gefärbte  BlittclMt 
von  Perlmutterglanz  abscheiden.     Diese  löst  man  wieder  in  yerdfiimter 
Lauge,  neutralisiert  mit  Salzsäure,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  Alkolul 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden  ist.     Aus  dieser  Löioof 
erhält  man  nach  längerem   Stehen   große,  stark   gestreifte,   gelUidie 
Kristalle  ohne  Glanz.     Sie  wurden  nach  dem  Auswaschen  mit  Waasv 
bei  100®  getrocknet  und  analysiert. 

I.  0,1524  g  Substanz  gaben  0,3582  CO,  und  0,0522  H,0. 
IL  0,1680  „  ,  ,        0,3970  CO,     „      0,0568  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

für  ChHjoOj  I  n 

C  65,12  64,10  64,44  Proz. 

H  3,87  3,80  3,76      , 

Trotz  vieler  Bemühungen  gelang  es  nicht,  besser  stimmende  Zsbki 
zu  erhalten,  indessen  lassen  die  Erfahrungen,  welche  beim  Schmelm 
des  Tetrabtomfluoresceius  mit  Kali  gemacht  worden  sind,  sowie  dssTw- 
halten  der  Substanz  beim  Erhitzen  keinen  Zweifel  übrig,  daß  die  tt- 
gegebene  Formel  die  Zusammensetzung  der  Substanz  ausdrückt  und 
daß  hier  eine  Verbindung  von  Phtalsäure  mit  einem  Molekül  Resoran, 

vorliegt,  welche  den  Namen  Monoresorcinp htalein  erhalten  soll 

Die  ursprünglichen  Kristalle  enthalten  noch  1  Mol.  Kristallwasser; 
im  Vakuum  getrocknet,  gaben  sie  nämlich  folgende  Zahlen: 

0,2370  g  Substanz  gaben  0,5842  CO,  und  0,0931  H,0. 

Berechnet  für  C,4H,o05  +  HjO  Gefunden 

C  60,87  61,47 

H  4,38  4,36 

Das  Moiioresorcinphtalein  schmilzt  bei  ungefähr  200®;  es  zersetit 
sich  bei  längerem  Erhitzen  schon  weit  unterhalb  dieser  Temperatur.  Ii 
heißem  Wasser  ist  es  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  äußerst  leicht  löf- 
lieh,  in  Alkalien  lost  es  sicli  leicht  mit  gelber  Farbe,  Silbemitrat  erwägt 
in  dieser  Lösung  einen  gelblich -weißen  Niederschlag,  der  sich  beim  B^ 
hitzen  unter  Reduktion  des  Silbers  zersetzt;  kristallisierte  Salze  könnt« 
nicht   erhalten   werden.     Das  Monoresorcinphtalein    steht   zu  dem  K" 
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nstorciiiphtaleiin,  bezieh un^s weise  Fluoresceiu,  in  einem  ähnlichen  Vei'- 
lÄltuiB  wie  ein  aanrer  Äther  zu  einem  neutralen.  Dem  entsprechend 
nimmt  es  mit  Leichtigkeit  ein  zweites  Molekül  liesorcin  beim  Znsammen- 
■chmelzen  auf,  unter  Bildung  von  Fluorescem;  auch  ohne  Zusatz  Tun 
Beaorcin  wird  Fluoregcein  gebildet,  wenn  man  es  für  sich  über  seinen 
lelzpniikt  erhitzt;  dabei  subümieit  Phtaiaäureanhydrid  und  der 
acheint    demnach  nach    folgender  Gleichung  von   statten  zu 

2C,4H,o05  =  Ci„H„0, +  GbHjO, +  aH,0. 
Monoresnroin-       Flaorewein     PhtaUäure 
phtiilein 

Treibt  man  die  Wirkung  des  schmelzenden  Alkalis  weiter,  so  wird 
•och  das  zweite  KeKcrcin   Ton    der  I'iitalsaure   abgespalten   uud  diese 
letztere  zu  gleicher  Zelt  durch  Verlust  Tun  Kuhlensäure  in  Benzoesäure 
abergelührt.     Fluoreacein  wurde  mit  dem  viertachen  (iewicht  Atzkati 
lingei'e  Zeit  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure  angesäuert ,   mit  Äther   extrahiert   uud   dieser   ubdesttlliert.      Der 
Hückstand    wurde    zur   Isolierung  des  gebildeten    Itesorcina    in   wenig 
Wftaser  gelijst,  mit  Baryt  neutralisiert,  aber xch Usaiger  Baryt  mit  Kohlen- 
'   aäui-e   gefällt   und   wieder   mit  Äther  extrahiert.      Der  verdampfte  äthe- 
[  rische  Rückstand  gab  bei  der  Destillation  neben  geringen  Mengen  nicht 
iclitiger,  schmieriger  Produkte  zum  grüilteu  Teil  Resorcin,  das  durch 
in  Schmebspunkt  (gefunden  100")  und  die  Überführung  mittelst  Phtal- 
I  stureanhydrids  in  Fluoreaceiii  leicht  nachzuweiseD  war.     Der  wäsaerige 
I  Rückstand,    der    alle   SUuren   als   BuiTtsalze   enthalten   mußte,    wurde 
P  "Wieder  mit  Schwefelsäure   angeaäuert  und  mit  Äther  extrahiert.     Der 
I  abgedampfte  Auszug  erstarrte  zu  einer  eclimutzigen  Kristallmasse.  Ana 
I  'heiäeta  Wasser  kiistallisierte  der  grüßte  Teil  beim  Elrkalten  aus;  durch 
f  Sublimation  wui'de  die  Verbindung  rein  erhalten  und  durch  den  charak- 
teristischen Geruch  und  Schmelzpunkt  (gefunden  120")  als  Benzoesäure 
[  erkannt.      Ans  den  Mutterlaugen  war  weiter  nichts  zu  isolieren. 


4.    Eeduktion  des  Fluoresceina. 


Erwärmt  man  Fluoreseern  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub,  so  wird 

L  die   Flüssigkeit  farblos   und   Säuren  veranlassen   eine   weiße,   milchige 

Trübung.    Äther  nimmt  daraus  mit  Leichtigkeit  das  Reduktionsprodulct 

I   des  Fluoreacelna.  das  Fluorescin,  auf,  welches  beim  schnellen  Verdunsten 

B  Äthers  als  farbloser,  firnbartiger  Ilflckstend  hiiiterbleibt.  der  sich 

f  aach  farblos  in  Alkalien  löst;  beim  Stehen  an   der  Luft  in  alkaliacber 

LöHung   geht   das  Fluorescüi    ullmählich.   durch  Oxydationsmittel  sofort 

1  Fluoresceiu  über.     In  konzentrierter  Sühwelel säure  löst  es  sich ,  auf 

l  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  Flocken  «on  Fluorescein  ab,  die  durch 

[   Äther  eitraliiert  werden  können,  während  eine  rote  Flüssigkeit  zurück- 


654  VII.   Phtaleine. 

bleibt,  die  wahrscheinlich  eine  Schwefelsänreverbindung  des  Ruoresdu 
enthält.     Der  Vorgang  bedarf  einer  näheren  Untersuchimg. 

6.  Verhalten  des  Fluoresoems  gegen  verschiedene  Beagentiau 

Das  Fluoresce'm  trägt  im  allgemeinen  den  Charakter  emei  ickr 
beständigen  Körpers.  Von  nicht  zu  starken  Oxydationsmitteln,  t«> 
dünnter  Salpetersäure,  Ferricyankalium  usw.  wird  es  selbst  in  dv 
Wärme  nicht  angegriffen;  auch  konzentrierte  Salpetersäure  bleiU  a 
der  Kälte  ohne  Wirkung.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  schon  m  der 
Kälte  Nitrosubstitutionsprodukte.  Chlor  wirkt  auf  in  Eisessig  yerteOt« 
Fluorescein  zerstörend  ein,  Brom  liefert  dagegen  unier  yerschiedsDa 
Bedingungen  Substitutionsprodukte,  ebenso  Jod.  Bauchende  Jodwisaa^ 
stofFsäure  wirkt  selbst  bei  250^  nicht  darauf  ein,  ebensowenig  PCI)  ba 
Siedetemperatur. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Fluorescein  langsam  sckei 
in  der  Kälte ,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  mit  dunkelroter  Farbe. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  werden  gelbe  Flocken  ausgeschieden  tm 
anscheinend  unverändertem  Pluorescein ;  dieselben  sind  jedoch  teüwoN 
eine  Verbindung  von  Fluorescein  mit  Schwefelsäure. 

Dieser  Körper  wui-de  auch  duj*ch  Erhitzen  von  2  MoL  ResoroB 
und  1  Mol.  Phtalsäureanliydrid  mit  einem  gleichen  Orewicht  konim- 
trierter  Schwefelsäure  auf  100^  erhalten.  Sobald  die  Masse  geschmolxeB, 
gibt  sich  der  Beginn  der  Reaktion  durch  das  Eintreten  einer  dnnkel- 
roten  Färbung  zu  erkennen.  Nach  fünf-  bis  sechsstündigem  £iiiiti«i 
wird  die  Masse  dickflüssig  und  die  Reaktion  ist  beendet.  Die  nadi 
dem  Erkalten  fest  gewordene  dunkelrote  Schmelze  wurde  zunächst  um 
unzersetztes  Resorcin  und  Schwefelsäure  zu  entfernen ,  mit  kalt«m 
Wasser  ausgewaschen,  da  bei  Anwendung  von  heißem  das  Produkt  sich 
zu  verliarzen  schien,  und  zur  weiteren  Reinigung  aus  Holzgeist  um- 
kristallisiert. Beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  bei  Wintff- 
temperatur  erhielt  man  schöne,  prismatisch  ausgebildete  Kristalle,  die 
meist  sternförmig  zusammengewachsen  sind  und  eine  gelbrote  Farbe 
besitzen.  JHeselben  sind  aber  ziemlich  unbeständig;  an  trockener 
Luft  halten  sie  sich  unverändert,  an  feuchter  werden  sie  rasch  unter 
Wasserauf naliiiie  trübe.  Ebenso  werden  sie  beim  weiteren  Umkri- 
stallisieren aus  Hülzgeist  leicht  zersetzt;  man  erhält  immer  nur  den 
kleineren  Teil  wieder  im  kristallisierten  Zustande,  und  bei  einigemwü« 
raschem  Verdunsten  liiuterbleibt  stets  eine  dunkelbraune,  schmierig 
Masse. 

Die  zweimal  umkristallisierte  Substanz  wurde  bei  130*^  getrocknet 

und  analysiert. 

0,3847  g  gaben  0,2209  BaSO^. 

Borechnot  für  C^oHi^O^+SO,  Gefunden 

S  7,77  7,88 
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Diese  Zusammeusetzung  würde  zuuächst  einer  Monosolfosäure  des 
Fluorescei'ns  entsprechen ;  indes  spricht  das  ganze  Verhalten  des  Körpers 
gegen  diese  Annahme.  Derselbe  zerfällt  schon  teilweise  mit  kaltem 
Wasser,  rascher  beim  Erhitzen  in  Pluorescein  und  Schwefelsäure ;  durch 
Alkalien  wird  er  augenblicklich  zersetzt. 

Ob  die  Schwefelsäure  in  diesem  Körper  mit  einem  Hydroxyl  des 
Fluoresceins  eine  ätherartige  Verbindung  gibt,  oder  ob  sich  das  SOg 
an  die  CO -Gruppen  anlagert,  muß  dahingestellt  bleiben.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  auch  das  Orcinphtalein  mit  Säuren  ähnliche  Verbindungen 
liefert. 

Gegen  Wärme  ist  die  Verbindung  ziemlich  beständig;  bei  130® 
läßt  sie  sich  unverändert  trocknen;  zwischen  140  und  150®  schmilzt  sie, 
scheinbar  ohne  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  mit  einem  Überschusse  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  das  Fluorescein,  abgesehen  von  der  Bildung  obiger  Substanz, 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  verändert.  Selbst  beim  Aufkochen  der 
Schwefelsäure  wird  es  bei  kurzer  Dauer  der  Einwirkung  kaum  an- 
gegriffen. Erhält  man  aber  längere  Zeit  im  Sieden,  so  fällt  nach  Zusatz 
von  Wasser  ein  Zersetzungsprodukt  in  dunkelroten  Flocken  aus,  die 
beim  Trocknen  eine  fast  schwarze  Farbe  annehmen.  Dieser  Körper 
löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  schön  grünblauer  Farbe  und  wird 
durch  Säuren  wieder  gefällt;  Äther  nimmt  ihn  mit  rotvioletter  Farbe 
auf.  In  Wasser  ist  er  ziemlich  leicht  löslich  mit  roter  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  prachtvoll  rot  violett  wird.  Obgleich  diese  Substanz  noch 
nicht  genauer  untersucht  wurde,  so  ist  sie  doch,  wie  aus  dem  ganzen 
Verhalten  hervorgeht,  dem  unter  denselben  Umständen  entstehenden 
Zersetzuugsprodukt  des  Tetrabronifluoresceins  entsprechend  und  daher 
als  Cöruleiii  des  Resorcins  zu  bezeichnen.  In  alkalischer  Lösung  wird 
sie  von  Ziukstaub  auüerordentlich  leicht  schon  in  der  Kälte  reduziert, 
wobei  die  Losung  rot  wird;  an  der  Luft  färbt  diese  sich  wieder  blau. 
Säuren  fällen  aus  der  reduzierten  Lösung  gelbe  Flocken. 

Fluorescein  färbt  iSeide  und  Wolle  gelb,  mit  einem  schwachen  Stich 
ins  Rote;  in  Berührung  mit  Bromdämpfen  geht  die  Farbe  in  Rot  über, 
indem  sich  P^osin  bildet. 


6.  Substitutionsprodukte  des  Fluoresoeins. 

In  be/ug  auf  die  Bildung  von  Substitutionaprodukten  verhält  sich 
das  Fluorescein  ähnlich  wie  das  Phenol  oder  Resorcin  und  gibt  mit 
Vorliebe  zwei-  oder  vielfach  substituierte  Verbindungen.  Diese  zeigen 
im  allgemeinen  die  in  den  fünf  ersten  l'anigraphen  geschilderten  Eigen- 
schaften des  Fluoresceins;  besonders  bemerkenswert  durch  ihre  schöne 
Färbung  und  ihre  Eigenschaften  als  Farbstoffe  sind  die  Brom-  und 
Jod  Verbindungen. 
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Dinitrofluorescei'n. 

Trägt   man   Fluorescein   allmählich   in   die   zehnfache  Menge 
Eiswasser   gekühlter,   rauchender  Salpetersäure  ein,    so   ist  hei 
fachem  Umschütteln  etwa  innerhalh  einer  Stunde  alles  gelöst.     Wi 
fällt  daraus  einen  gelhroten  Niederschlag,  welcher  getrocknet  und  in 
15  fachen  Menge  warmen  Alkohols  gelöst  wurde.    Beim  Erkalten 
sich  eine  voluminöse  Masse  feiner  Nadeln  aus,  während  der  größte 
der  Suhstanz  in  Lösung  hlieh.     Die  Analyse  dieser  hellgelben  Ni 
ergab  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  lagen  zwischen  der  Zosammei 
des   Di-  und  Tetranitrofluoresceins.     Beim  Umkristallisieren  der 
stanz  aus  Alkohol  schied  sich  eine  geringe  Menge  des  in  Alkohol 
löslichen   Tetranitrofluoresceiins   aus;    auf   Zusatz   von    Wass^ 
Mutterlauge  fiel  wieder  ein  gelbroter  Niederschlag,  der  nicht  in 
lisierter  Form  erhalten  werden  konnte  und  Zahlen  lieferte,  wel^ 
der  Mitte  zwischen  Di-  und  Trinitrofluorescein  lagen.    Beim  Bei 
mit   Essigsäureanhydrid    wurden    daraus    wenig   Kristalle   der  A( 
Verbindung  des  Dinitrofluoresceins  erhalten,  während   der  gröfite 
als  Sirup  zurückblieb.     Das  Rohprodukt  scheint  daher  aus  einem 
menge  von  Di-  und  Tetranitrofluorescein  zu  bestehen,  die  durch 
dritten  Nitrokörper  in  Lösung  erhalten  werden. 

Eine  bessere  Ausbeute  an  Dinitrofluorescein  erhält  man  nach 
gender  Methode :  5  g  Fluorescein  werden  in  100  g  konzenl 
Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst,  die  dunkelbraune 
auf  0^  abgekühlt  und  mit  ungefähr  10  g  kalter  rauchender  Salpcta^ 
säure  versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  dabei  etwas  heller  und  gibt,  ii 
Wasser  gegossen,  einen  gelben  Niederschlag,  dessen  Menge  der  derai- 
gewendeten  Substanz  gleich  ist. 

Dieser  Körper  ist  unreines  Dinitrofluorescein,  wie  sich  daraas c^ 
gibt,  daß  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  70  Proz.  der  Ace^ 
Verbindung  desselben  entstehen.  Es  gelang  aber  bisher  nicht,  ilinB 
kristallisierter  Form  zu  erhalten.  Ihn  durch  Zersetzung  der  Acet^ 
Verbindung  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen,  bietet  Schwierigkeit«, 
weil  diese  Substanz  merkwürdigerweise  sowohl  beim  Behandeln  mit  Kali- 
lauge als  auch  mit  Ammoniak  in  anderer  Weise  verändert  wird,  wii 
unten  näher  erörtert  werden 'soll. 

Das  unreine  Dinitrofluorescein  wird  aus  der  alkoholischen  Loanng 
durch  Fällen  mit  Wasser  als  rotgelber,  amorpher  Niederschlag  erhalten; 
in  Kali  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  durch  Bot  m 
Blau  übergeht,  Ammoniak  löst  es  mit  bräunlicher  Farbe,  die  beim  Er- 
hitzen rotgelb  wird. 

Diacetyldinitrofluorescein. 

Die  auf  dem  oben  angegebenen  Wege  erhaltene,  aus  Alkohol  oder 
Essigäther  umkristallisierte  Acetyl Verbindung  wurde  bei  100*  getrockuet 
und  gab  folgende  Zahlen: 
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0,1588  g  Substanz  gaben  0,3282  GO,  und  0,0419  H,0. 

0,3768  ,  „  »21  com  Stickstoff  bei  713  mm  und  15*  C. 

Berechnet  für 
Cjo  Hg  (N  0^4  Ö8<Q    GOCH*  Gefunden 

C  56,91  56,36 

H  2,76  2,92 

N  5,53  6,10 

Die  Substanz  kriBtallisiert  in  schwach  gelblichen  Nadeln  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Holzgeist,  Essigäther  schwer,  dagegen  in 
warmem  Eisessig  leicht  löslich  sind. 

Die  Darstellung  des  Diacetyldinitrofluoresceins  gelingt  auch  durch 
Nitrieren  des  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelösten  Acetjlfluorescems 
bei  0®.  Löst  man  dagegen  Acetylfluorescein  unter  Abkühlen  in  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  erhält  man  durch  Fällen  mit  Wasser  unverändertes 
Acetylfluorescein;  erwärmt  man,  so  erhält  man  Tetranitrofluorescein. 

Hydrat  des  Dinitrofluoresceins. 

W^ährend  das  Fluorescein  von  sehr  konzentrierter,  kochender 
Natronlauge  in  das  mit  violetter  Farbe  lösliche  Hydrat  verwandelt  wird, 
geht  diese  Veränderung  bei  dem  Dinitrofluoresce'm  schon  in  Berührung 
mit  verdünnter  Lauge  bei  mäßiger  Erwärmung  vor  sich.  Zur  Dar- 
stellung des  Hydrats  wurde  die  reinere  Acetylverbindung  benutzt  und 
mit  der  20  fachen  Menge  einer  lÖproz.  Kali-  oder  Natronlauge  fünf 
Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Die  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  wird 
zuerst  rot,  dann  tief  blau;  beim  Verdünnen  treten  gleichzeitig  rote 
Farbentöne  auf;  Fluorescenz  ist  nicht  vorhanden.  Durch  Säuren  wird 
ein  hellgelber  Niederschlag  erzeugt,  welcher  auch  nach  längerem  Sieden 
mit  konzentrierter  Salzsäure  oder  Essigsäure  sich  wieder  mit  blauer 
Farbe  in  Alkalien  löst.  Derselbe  wird  von  Äther  leicht  aufgenommen; 
aus  der  konzentrierten  ätherisclien  Lösung  kristallisiert  nichts  aus;  auf 
Zusatz  von  Alkohol  und  Verjagen  des  Äthers  erhält  man  aber  schön 
rote,  stark  glänzende  Kristalle.  Diese  wurden  mit  Alkohol  gewaschen, 
erst  an  der  Luft,  dann  bei  105®  getrocknet,  wobei  eine  ganz  un- 
bedeutende Gewichtsabnahme  stattfand.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen : 

0,1344  g  Substanz  gaben  0,2668  CO^  und  0,0350  H^O. 

0,1427  „  „  „       10  com  Stickstoff  bei  701mm  und  18,5®  C. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  54,54  54,13 

II  2,90  2,90 

N  6,36  7,30 

Die  Ausbeute  ist  eine  geringe;  der  Körper  ist  in  verdünnter  Lange 
sehr  leicht  mit  blauer  Farbe  löslich,  welche  beim  Verdünnen  Tiolett 
wird,  während  bei  äußerster  Verdünnung  wieder  eine  rein  blaue  Fad 
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hervortritt.  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  völlige  Absorption  dn 
Gelb,  einen  matten  Streifen  zwischen  Blau  und  Grün.  Durch  Zinkitask 
wird  die  blaue,  alkalische  Lösung  sofort  entfärbt.  Mit  yerdiumter  Kiü- 
oder  Natronlauge  kann  man  die  Substanz  ohne  weitere  Zenetnag 
kochen,  bei  Anwendung  sehr  konzentrierter  Lauge  geht  die  blaue  Failn 
in  schmutzig  Violett  über ,  welche  beim  Verdünnen  grünlich  wird;  ha 
weiterem  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  braun,  bei  Verdünnen  gelb.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung  mit  tief  Tiolett- 
roter  Farbe,  welche  beim  Erhitzen  in  Rotbraun  übergeht  und  beimVfl^ 
dünnen  mit  Wasser  gelb  wird.  Bei  vorsieh  tigern  Neutralisieren  eotr 
steht  eine  gelbbraune  Lösung ,  welche  auf  Zusatz  von  Alkali  schnell  in 
Violett  und  Blau  übergeht.  Hiernach  scheint  konzentrierte  SchwetelsiQn 
das  Hydrat  wieder  in  das  ursprüngliche  Dinitrofluorescem  zu  Terwandeb. 

Verdünnte  alkoholische  Lauge  wirkt  ebenso  wie  die  wässerife  aif 
das  Dinitrofluorescem  und  dessen  Acetylverbindung  ein;  es  tduidit 
sich  beim  Kochen  damit  ein  kristallinischer,  intensiv  blauer  Körper  tu, 
der  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  wahrscheinlich  aus  dem  Kalinli 
des  Hydrats  besteht.  Aus  dem  Obigen  ergibt  sich,  daß  die  Verändonig 
des  Dinitrofluoresceius  beim  Behandeln  mit  alkalischer  Lauge  gani  da 
oben  beschriebenen  Erscheinungen  beim  Erhitzen  des  Fluoresceüw  nit 
konzentrierter  Lauge  entspricht,  und  daß  daher  jenes  Derivat  ilkr 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  Zusammensetzung  eines  Fluoresceinhjdrsti 
besitzt.  Was  die  Konstitution  dieser  Körper  betrifft,  so  kann  dieWtsMr- 
aufnahme  entweder  durcli  Vermittelung  der  beiden  CO -Gruppen,  od» 
durch  Auslösung  des  die  beiden  Kesorcinreste  verbindenden  Anhydrid- 
sauerstoffs  geschehen.  In  letzterem  P'alle  würde  das  Hydrat  das  wahre 
Phtaleiu  des  Kesorcius  vorstellen.  Wenn  auch  die  violette  resp.  bbw 
Farbe ,  mit  der  sich  das  Hydrat  und  sein  Nitrosubstitutiousprodulrt  io 
Kalilauge  lösen ,  für  die  letztere  Annahme  spricht ,  da  die  meisten 
Phtuleine  dieselben  Farbeiierscheinuugen  zeigen ,  so  muß  die  Enüchei- 
düng  darüber  doch  weiteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben. 

Bemerkenswert  ist  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Di" 
nitrofluorescein ,  dessen  Acetylderivat  und  auf  das  Hydrat  Alle  drei 
Kr)rper  werden  beim  Erwärmen  damit  verändert,  indem  die  Farbe  der 
Lösung  in  llotgelb  übergeht;  auch  der  hierbei  stattfindende  Vorgang 
bedarf  einer  näheren  Untersuchung. 

Tetranitrofluore  seein. 

Tetranitrofluorescein  erhält  man  immer,  wenn  man  Fluorescein  mit 
raucliender  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt.  Zur  DarsteDung 
hat  sich  folgende  ^lethode  als  zweckmäßig  gezeigt,  füne  nicht  zu  groß» 
Menge ,  etwa  5  g  Fluoresceiu ,  wird  mit  einem  Überschuß  rauchender 
Salpetersäure  übergössen,  ohne  abzukühlen,  wobei  nach  kurzer  Zeit  ein« 
äußerst  lebhafte  Reaktion  eintritt;  nachdem  sich  alles  gelöst  bat,  Wk 
man  noch  einige  Minuten   stehen,   fällt  mit  viel  Wasser,  wäscht  d« 
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rötlich  weißen  Niederschlag  zuerst  mit  Wasser,  dann  zur  Entfernung 
von  etwas  Dinitrofluorescein  mit  wenig  Alkohol  und  löst  endlich  den 
getrockneten  Niederschlag  durch  längeres  Kochen  mit  der  50  fachen 
Menge  Eisessig  auf;  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose,  zu  Warzen 
vereinigte  Kristalle  aus.  Die  Ausbeute  ist  ungefähr  der  angewandten 
Menge  des  Fluoresceins  gleich.  Bei  140^  getrocknet,  gab  die  Substanz 
folgende  Zahlen: 

0,2848  g  Substanz  gaben  0,4916  CO,  und  0,0498  HjO. 

0,4863  „  „  „       45ccm  StickatofE  bei  755  mm  und  15,5<>. 

Berechnet  für  Gefunden 

C,oH«(NO,),0» 

C                      46,87  47,07 

H                        1,56  1,93 

N                      10,95  10,76 

Das  Tetranitrofluorescein  löst  sich  in  der  50  fachen  Menge  Eisessig 
mit  gelber  Farbe,  in  Alkohol  ist  es  noch  schwerer  löslich  mit  gelbroter 
Farbe  und  schwach  gelbgrüner  Fluorescenz.  Mineralsäuren,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  ändern  diese  Farbe  in  Hellrotviolett  um  und  ent- 
färben bei  weiterem  Zusatz  die  Flüssigkeit  gänzlich.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich,  in  heißem  etwas  löslich  mit  roter  Farbe;  es  färbt  Wolle 
intensiv  und  echt  rotgelb,  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbroter  Farbe 
ohne  Fluorescenz,  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  es  sich  als  gelblich- 
weißer Niederschlag  ab,  Essigsäure  fällt  die  Lösung  nicht.  Der  Schmelz- 
punkt läßt  sich  nicht  bestimmen,  bis  200®  bleibt  die  Substanz  unver- 
ändert, weiterhin  färbt  sie  sich  rot  und  schmilzt  unter  Zersetzung  und 
verpufft  schließlich  sehr  heftig. 

Auffallend  ist  die  Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Di-  und  Tetra- 
nitrosubstitutionsproduktes  gegen  Kalilauge.  Während  das  erstere  mit 
der  größten  Leichtigkeit  eine  blaue  Lösung  liefert,  kann  das  letztere 
mit  verdünnter  Lauge,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gekocht  werden; 
konzentriert  man,  so  wird  die  Farbe  dunkler,  plötzlich  aber  wieder  hell- 
gelb. Säuren  fällen  aus  der  verdünnten  Lösung  farblose  Flocken ;  alko- 
holische Lauge  wirkt  wie  die  wässerige.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  die  Substanz  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Gelbbraun 
übergeht ;  nach  längerem  Sieden  bewirkt  Wasser  keinen  Nieder- 
schlag mehr. 

Mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  löst  sich  das  Tetranitrofluorescein 
auf  und  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  farblose  Nadeln  einer  Acetyl- 
verbindung  aus.  Dieser  Körper  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  lösüch  und 
verhält  sich  gegen  Alkalien  den  Eigenschaften  des  Tetranitrofluoresceins 
entsprechend. 

Reduktion  des  Di-  und  Tetranitrofluoresceins. 

Erwärmt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dinitrofluorescein  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  Zinn,  so  färbt  sich  dieselbe  anfangs  dunkler 

42* 


660  ^Vn.   Phtaleine. 

und  schließlich  hellgelb.     Nach  dem  Entfernen  des  Zinns  mit  H^S  ui 
Konzentrieren  der  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  erhalt  man  aelirfai 
grünlichgraue  Nadeln,  welche  wahrscheinlich   das   salzsanre  Diiank- 
fluorescein  sind.     Dieser  Körper  läßt  sich  ohne  Yerändenmg  ui  Mk- 
säurehaltigem  Alkohol  Umkristallisieren,  gibt  mit  PtGl^  einkidilM^ 
setzbares  Doppelsalz  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  kindMv 
Farbe.     Die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Losung  der  Kntali 
gibt  mit  salpetrigsaurem  Kali  einen  gelben  Niederschlag,  der  nack  km 
Waschen  und  Trocknen  aus  Aceton  umkristallisiert  wurde.    Man  «Ufc 
so  eine  allerdings  nur  geringe  Menge  sehr  feiner,  gelber,  seidegliniMkr 
Nadeln ,  welche  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  hellrotbrannar  Faik 
und  sehr  starker  dunkelgrüner  Fluorescenz  lösen. 

Das  Tetranitrofluorescein  wird  leicht  durch  Zinn  und  Sabaist 
reduziert;  nach  dem  Entfernen  des  Zinns  erhält  mau  ein  salnanM 
Amidoderivat,  welches  zwar  kristallisiert,  sich  aber  leicht  unter  Bnmr 
färbung  zersetzt.  In  Alkalien  ist  es  mit  prachtvoll  blauvioletter  Fiiki 
löslich. 

In  Schwefelammonium  löst  sich  das  Tetranitroflaorescein  kkH 
mit  braunroter  Farbe ,  die  beim  Erhitzen  in  ein  schönes  Yiolett  ikh 
geht,  das  auch  bei  anhaltendem  Kochen  unverändert  bleibt  Aaste 
konzentrierten  Lösung  fällen  Säuren  einen  braunen  Niederschlagt  te 
von  Äther  aufgenommen  wird;  nach  dem  Verdunsten  desselben  «Uk 
man  lange ,  braune  Nadeln ,  welche  sich  in  Alkali  mit  violetter  Fiife 
lösen  und  Seide  schmutzig-violett  färben. 

Einwirkung  von   Brom  auf  Fluorescein. 

Fügt  man  1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  Fluorescein,  welches  in  lisMi 
oder  Alkohol  auspeudiert  ist,  so  löst  sich  sofort  alles  mit  brauner  Fiiit 
auf.  Die  Erscheinung  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  M 
additiouellen  Verbindung,  da  bei  genügender  Konzentration  nach  emif» 
Zeit  ein  in  kaltem  Eisessig  schwer  lösliches  Substitutionsprodukt  aA 
ausscheidet.  Setzt  man  2  Mol.  Brom  hinzu,  so  bildet  sich  M)i* 
fluorescein,  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Tetrabromfluorescem;  ea  W" 
bronifluorescein  scheint  sich  unter  diesen  Bedingungen  nicht  zu  IhU» 
es  wurde  wenigstens  bei  Anwendung  von  3  Mol.  Brom  nur  einGem«!* 
des  Di-  und  Tetrasubstitutionsprodukts  erhalten. 

Monobrom  fluorescein. 

I'rockenes  Fluorescein  wird  in  der  vierfachen  Menge  ß»*l 
sunpeiidieit  und  dazu  auf  einmal  eine  20proz.  Lösung  von  Rtja« 
Eiriessii,',  welche  die  1  Mol.  entsprechende  .Nienge  Brom  enthält,  hn*" 
gef.i«:;t.  Die  braune,  klare  Flüssigkeit  erstarrt  nach  einigen  Minut«« 
eiiniii  l^rei  gelbroter,  amorpher  Körner;  nach  dem  Absaugen  der  Mit*" 
lau^a*    wurde    mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen   und  bei  g^ 
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Temperatur  getrocknet.  Die  so  erhaltene  gelbrote,  amorphe  Substanz 
löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  rötlicher  Farbe  und  matter,  grüner 
Fluorescenz ;  sie  ist  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton  sehr  leicht  löslich, 
in  kaltem  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  heißem  leicht,  in  Äther  schwer 
löslich,  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Aus  der 
Lösung  in  Eisessig  wird  sie  durch  Wasser  gefällt,  konnte  aber  auf  keine 
Weise  kristallisiert  erhalten  werden.  Ebensowenig  war  es  möglich,  den 
Körper  durch  die  Darstellung  der  Acetylverbindung  zu  reinigen,  da 
er  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  eine  klebrige  Masse  ver- 
wandelt wurde,  aus  der  Alkohol  nur  eine  ganz  geringe  Menge  einer 
fein  kristallinischen  Substanz  ausschied,  die  sich  wie  eine  Acetyl- 
verbindung verhielt.  Dieselbe  war  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien, 
gab  beim  Kochen  damit  eine  blaue  Lösung  wie  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz. Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  dieser  Körper  Monobrom- 
fluprescein,  wäre  es  ein  Gemenge  von  Fluorescein  und  Dibromfluorescein, 
so  hätten  die  Acetyl Verbindungen  in  kristallisierter  Form  erhalten  werden 
müssen. 

Dibromfluorescein. 

Mischt  man  nach  der  oben  angegebenen  Weise  1  Mol.  Fluorescein 
mit  2  Mol.  Brom,  so  resultiert  gleichfalls  eine  klare,  braune  Lösung, 
welche  nach  wenigen  Minuten  erstarrt.  Die  gelbrote,  kömige  Masse, 
mit  Essigsäure  gewaschen  und  getrocknet,  wurde  in  etwas  Alkohol 
gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  Eisessig  versetzt  und  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Es  scheiden  sich  dabei  rotbraune,  derbe  Nadeln 
mit  tief  dunkelgrünem  Glanz  ab,  welche  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Das  Dibromfluorescein  ist  in  kristallisiertem  Zustande  schwer  löslich 
in  Eisessig,  Alkohol  und  Essigäther;  in  Alkalien  löst  es  sich  leicht  mit 
rotgelber  Farbe  und  schwach  gelbgrüner  Fluorescenz;  beim  Kochen 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  violett,  dann  blau,  während  die  Fluor- 
escenz dunkelgrün  wird.  Die  Substanz  schmilzt  bei  260  bis  270*. 
Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  verhält  sie  sich  ähnUch  wie  Tetra- 
bromfluorescein. 

Diacetyl  dibromfluorescein. 

Die  Acetylverbindung  des  Dibromfluoresceins  entsteht  sehr  leicht 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  a})geschieden.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,3314  g  Substanz  gaben  0,6100  CO^  und  0,0748  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden 

CioH„Br203(OCOCH3)8 

C  50,01  50,18 

H  2,44  2,54 

Die  Substanz  färbt  sich  gegen  180^  rot  Und  schmilzt  bei  208 
bis  210°. 
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Tetrabromfluorescein  (Eosin). 

Die  Bromierong  des  Fluoresceins  kann  in  Alkohol  oder  Esoag 
vorgenommen  werden ;  bei  Anwendung  des  letzteren  verfährt  man  u^ 
der  oben  beschriebenen  Methode.  1  Mol.  Fluorescein  wird  mit  der  m- 
fachen  Menge  Eisessig  gemischt  und  eine  20  proz.  Lösung  Ton  Brom  ii 
Eisessig  hinzugefügt.  Nach  einigem  Stehen  kristallisiert  das  Tetrabn»- 
fluorescein  in  gelbroten  Kristallen  heraus.  Wählt  man  Alkohol  ib 
Lösungsmittel,  so  trägt  man  die  berechnete  Menge  Brom  anter Te^ 
meidung  zu  starker  Erhitzung  in  das  Gemenge  von  Alkohol  and  Fln)^ 
esce'm  ein.  Verfährt  man  dabei  zu  langsam ,  so  kristallisiert  Dibnn- 
fluorescein  aus,  welches  sich  dadurch  der  weiteren  Einwirkung  ds 
Broms  entzieht.  Gereinigt  wird  das  Tetrabromfluorescein  am  bestei 
durch  Yermittelung  des  Kalisalzes.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ds 
umkristallisierten  Salzes  fällen  Mineralsäuren  das  reine  Tetnbraih 
fluorescei'n  als  rotgelben,  amorphen  Niederschlag;  dieser  wird  getrockul» 
zerrieben  und  durch  längeres  Kochen  mit  der  sechzigfachen  Menge 
absoluten  Alkohols  gelöst;  man  destilliert  den  Alkohol  ab,  bis  reidM 
Kristalle  sich  ausscheiden  und  läßt  erkalten ,  wobei  noch  weitere  Ak- 
Bcheidung  stattfindet;  oder  man  schüttelt  die  mit  verdünnter  Schwclrir 
säure  versetzte  Lösung  des  Tetrabromfluoresceinkaliums  mit  Itks. 
welcher  die  frisch  gefällte  Substanz  leicht  aufnimmt,  deatUliait  mam 
Teil  des  Äthers  ab  und  läßt  verdunsten. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  in  kristallisiertem  Zostiade 
erhaltene  Tetrabromfluorescein  ist  in  Alkohol  bedeutend  schwerer  lödiek 
als  das  amorphe.  Die  Lösung  ist  rotgelb  und  fluoresciert  nicht;  dk 
geringste  Spur  von  Alkali  ruft  aber  eine  gelbgrüne  Fluorescenz  Iwrror. 
In  siedendem  Eisessig  ist  es  mit  derselben  Farbe  sehr  wenig  löslich,  ii 
Chloroform  und  Benzol  fast  unlöslich ;  in  Wasser  ist  sowohl  das  bi- 
stallisierte,  wie  amorphe  fast  gar  nicht  löslich. 

Die  eben  beschriebeneu,  aus  Alkohol  erhaltenen  Kristalle  bestdieü 
aus  einer  Verbindung  des  Tetrabromfluoresceins  mit  Alkohol.  Alkohol- 
freie Kristalle  erhält  mau  in  folgender  Weise :  Man  versetzt  eine  siedende 
alkoholische  Lösung  mit  so  viel  Wasser,  daß  eine  bleibende  Trübnng 
entsteht,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  von  neuem  bis  mm 
Sieden,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  auf  und  es  beginnt  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  matt  fleischfarbenen  KristaUen,  welche  aus  reiBeiB 
Tetrabromfluorescein  bestehen. 

0,5697  g  Substanz  gaben  0,7751  CO,  und  0,0686  H,0. 
0,1395  „  „  „        0,0689  Br. 


Berechnet  für 

Gefunden 

CoHaBr.O, 

c 

37,03 

37,11 

H       ' 

1,25 

1,32 

Br 

49,38 

49,39 
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B  Alkohol  erhalteneu  Ei'istalle  ergaben  folgende  Zahlen : 
.   O.SOSOg  Subetanz  gabea  0,7149  CO,  und  0,0»MH,O. 


IIL   0,0621  ,  ,  , 

BEreoluet  fär 
C„H,Br,Ot  +  C,H,0 


3,5608  CO, 
0,0387  Br. 

Gefunden 


Br  *B,Oü  —  —  *S,21 

Der  Alkohol  geht  bei  lÜO"  fort,  die  Formel  CjoHsBr.O,  -i-C»H,0 

verlangt: 


SaUi 


I  Tetrahri 


ntU 


deulich    starke    zweibasiscbe 

iuevaUäuren   zersetzt,  durch 

intapricLt  dies  ganz  der  oben 

indem  die  beiden  darin  au- 


Daa  TetrabromflnoreBcein  ist  eine 
.re;  die  Salza  werdeti  zwar  durch  j 
Eflsigsäore  aber  nur  unvollküiumeu.  Es 
ufgeet^llten  Formel  für  das  Fluoreaueii: 
genommenea  Hydrosyle,  welclie  einen  phenolartigen  Charakter  haben, 
1  Eintritt  von  vier  Bromutomeu  stark  saure  EÜgenachaften  be- 
kommen. Die  Salze  der  AUtalieu  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der 
Erden  schwer  und  die  der  scbweren  Metalle  fast  unlöalich. 

Tetrabromf  luoresceinknliani.  —  Man  erhält  dieses  Salz  durch 
ZoBaamenbringeu  von  öbergchüBsigem  Tetrabi'omfluorescelti  mit  Kali- 
iKuge;  nach  dem  Filtrieren  wird  die  Flüaaigkeit  au!  dem  Wiisserbade 
•tark  konzentriert  und  zur  Eristalliaatiou  gestellt.  Es  scheidet  sich 
dabei  die  Kali  um  Verbindung  in  zuHammengewachaeneu,  undeutlich  aus- 
febildeten,  nielat  prisrnHliBchen,  undurchsichtigen  Kristallen  aus.  welche 
line  blaue  und  gelbgrüne  Oberflüehen färbe  besitzen.  Dies  ist  das  anter 
dem  Namen  „  waaBerlösUches  Eosin"  bekannte  Handel sjirodukt.  Die 
Kristalle  enthalten  6  Mol.  Kristall  Wasser,  welche  bei  120"  fortgehen.  Die 
Formel  CjoH^Br.OtK,  +  6  HjO  verlangt: 

Qefunden 
IB,91 

Zorn  Umkristallisieren  verfährt  man  am  besten  so,  dall  man  100  Tle- 
Kalisalz  in  50Tlu.  Wasser  unter  gelindum  Erwärmen  löst,  mit  100  Tln. 

I Alkohol  versetzt,  liltriert  und  stehen  läilt.  Das  Salz  scheidet  sich 
hierbei  in  pruchtvoUen,  grollen,  zusammengewachsenen  Blättern  ans, 
vel 
Ob. 
: 


I  velche  in  durchfallendem  Licht  rot  sind  und  ( 
I  Oberflächeufarbe  besitzeu;  das  l'ulver  ist  rot. 

Herr  Prof.   Ciroth    hat    die  Güte  gehabt, 
I  folgende  Mitteilung  zu  machen : 


blaue  und  gelbgrflne 


über  die   Kriatallform 
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.Kleiiie.  rhomboederihnliche,  rot  dnrcliflcheiiwiide  KnsUfe  toa 
griiner  Oberflächenf mrbe. 

S^risuJlsTstem :  triklinisclk. 

Beobmchtete  Fliehen:  oP  =  c  xPx  =  b,  xPao  =  o.  die  mifc- 
einander  folgende  Winkel  bilden: 

b:e  =  72«,  bis  73*, 

a:c  =  69*. 

a:b  =  5S  bis  59"  ,♦. 

Zwischen  h  und  c  liegt  ein  rechtes,  oberes  Hemidoma.  das  mit  h  nnd 
c  die  Winkel  120*  resp.  133«  bildet.- 

Die  Kristalle  enthalten  5  Mol.  KristaUwasser.  die  Formel 
Cj^H^Br^KjOj  —  5  H^O  rerUngt : 

Berechnet  Gefondea 

Verlust  11. OJ  11. 2S 

Die  Anahrse  de«  wasserhahicen  Salzes  ereab: 

O.TvcOg  Substanz  gaben  0.76C*SCO,  nnd  0.15***  H,0. 

Berechnet  für  G«fcnden 
C»H^Br,KjOj  — 5H,0 

C                             e?.+S  *?,50 

H                              :.<^  : 


Ans  der  Lc»änng  des  Salxes  in  heü»eni.  ahsolntem  Alkohol  scheiden 

sich   beim  Erkalten  kleine,  rotbraune,  zu  Büscheln  Tereinigte  Kristalle 

ans.  welche  eine  tn^mcelW  Ober^ächenfarbe  l«esitxen  nnd  Tennntlich 

1  MoL  Kristallalkohol  enthüllen.     Sie  erlitt«-n  nimlich  b«m  Trocknen 

bei  120'   einen    der  Fomiei  Cj^H^  Br^OjK^  —  C.H^O   entsprechenden 

Terlnst : 

B-,  rech:;  •:  *  G  t  f  un .:  er 

Das  irrtrcx-^krirT^  Salz  *:»!•  V»ri  icr  Ai.Ä>>r  ic".j:>?riiie  Zahlen: 

Txr«'  »v«.*' "^  •  .•  *■  I  ^  i."  * "-  •■  ' ."  •^ 

V  ,      --  -  •   -: 

cv  •  •  .  ■  ■  •  •  .     ■ 

Bei::;    s.V.iiel.f::    Ki:.:r^/k:.o:.    .iir    T*.s>j.tr:c^r-   L>snnff    bleibt   das 

ft.h.  -».■...-..•<.■.  i  >v  f.>.K.i.«i.....     .t.>    .I...V  .  t,  ♦.^.      X  •.A.*>    j  ^.  ui  m. .     uxAi    ^c^&u    w^^w^ 

r»..>  Sj.".7  :>:  ::.  -  1".:.  ^VAs^;:  '.  ->V"/: .  vc:.  sV*/.i;tein  Alkohol  wird 
t  -  > .  L-n  e :  r.  .if  p  -  ^'  v; ' . . :  "  l  ♦: e  k : : . ;  i : : : : c :  t :  tt  s  «5«erure  Lösting  ist 
.;«:.ke^Ct\:  •:: .  :;.  .i.;;.:;:.  S.;.:,^*:;:.  :v>a.  chnf^  F^uoresceni;  in  Ter- 
.\ :-. : . : . :  r  r-  v  •.  /  \-.  > :  r. : . .  1  •:  > :  > :  f-  v. :  tri ":  v . : :  > :  s :  k  crür.  c«-' t'^r  Flnorescen«, 
V-.  i   s-c ": . :    > : ; . :  "m  :   ^ \  r.i  .'i ; . ; . .; ;  c   ;  c ; ^  *    > ;  v ': .   u  w . ":    '!v  i  d i  .■'ken  Schichten  im 
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tTcblaUendeo  Licht  die  RoHafärbnng  mit  TerbältuismABig  sehr  starker 
looreacenz.  Das  AliHorptioasapektrum  der  äußerst  TerdünnteD  Lösnug 
i^ft  eineu  breiten,  schwarzen  Streifen  im  Grün. 

Die  alkoholiscbe  Lösung  zeigt  ähnliche  Farheneracheinnngen,  nor 
Viel  stärkere,  gelbgrüne  Flaorescens.  Setzt  man  zu  einer  Terdäunten, 
rSsserigen  oder  alkoholiaclien  Lösnug  eine  Mineralsäure,  so  verschwindet 
las  Spektrum  des  Kalisalzes,  bei  Anwendung  von  Essigsäure  bleibt  es 
kber  bestehen.  Ebenso  fällt  Essigsäure  aus  einer  konzentrierten, 
WäsBerigen  Lösung  dan  Tetrabromfluorescei'n  nur  sehr  unvollständig. 
^ine  sehr  verdünnte,  wässerige  Lösung,  welche  1  Tl.  wasserhnltiges  Siila 
■vi  1 50  Tle.  Wasser  enthält,  verhält  sich  folgend  ermaßen  gegen  Lösungen 
'on  Metallsahen: 

Kein  Niederschlag: 
MgSO,. 

KristaliiniBche  Ausscheidung: 
CaClj,  beim  schnellen  Einkochen  Kristalle. 
BiiClj,  desgleichen. 

CdSOf,  nach  12  Stunden  schön  ausgebildete  Kristalle. 
Ni(N03)„  nach  Wochen  KristaUe. 

HgClg,  sogleich  kristallinischer  Niederncblag,  nach  längerem  Stehen 
dentliche  Kristalle,  Gemisch  von  roten  und  gelben. 

Amorphe  Niederschläge: 

Rot:  AgNOg,  Pb(C,HsO,)„  Pb(NO,),. 

Rotbraun:  CuSO«,  CuCCaHjOj)^. 

Ilotgelb:  Alaun,  ZnSO«,  SuCl,.  Co(NOs),,  FeClj,  FeCU.  MnSOj, 
Bi(NO,)«. 

Ammoniumaalz.  —  Beim  Konzentrieren  einer  Lösung  vonTetra- 
bromflaorescein  in  olkobollscheui  Ammoniak  erstarrt  der  Bückstand  za 
einem  Kristallbrei  aus  feinen,  roten  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  ihre 
Zusammensetzung  ändeiii  und  daher  nicht  genau  analysiert  werden 
konnten. 

Berechnet  für  Gefunden 

C„H,Br4  0,(SH,), 


Baryumsalz.  —  Lösungen  Ton  2  Tln.  Kaliumsalz  und  1  Tl. 
Chlorbaryum,  welche  im  ganzen  60  lle.  Wasser  enthalten,  werden  ga- 
inlscht  und  zum  Sieden  erhitzt,  bis  reichliche  Ausscheidung  von  Kristallen 
stattgefunden.  Nach  dem  Erkslt«n  filtriert  man  die  Mutterlauge  ab, 
dampft  diese  weiter  ein  und  wascht  die  erhaltenen  Kristalle  mit  Wasser 
aus.     Die   Lönttng  ist  gelbrot,  grün  fluorescierend.     Die  Kristalle  er> 


Gefunden 

I 

U 

m 

.39 

4,50 

4.54 
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scheinen  unter  der  Lupe  als  rhombische  Tafeln,  in  durchfallendem  IM 

gelbrot,  in  reflektiertem  Licht  glänzend  grün.     (Bei  eioer  zwwUnDih 

stellang  wurden  neben   den  tafelförmigen  Kristallen  audi  fenbiMki 

prismatische,  sternförmig  gruppierte  Kristalle  aosgesohiBden.)  Du  Srii 

enthält  2  Mol.  Kristallwasser. 

Berechnet  für 
C«»HeBr4  0jBa  +  2H,0 

2H,0  4,39 

Bei  120®  getrocknet: 

I.    0,1604  g  Bubitanz  gaben  0,0654  Br. 
U.    0,2571,  „  ,       0,0769  BaSO^. 

Berechnet  für  Gefunden 

C^HeBr.OsBa  I  U 

Br  40,88  40,77  — 

Ba  17,49  —  17,58 

In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Calciumsalz.  —  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlorakin 
und  dem  Kalium  salz  scheidet  sich  nichts  ab;  beim  Yerdimstiii  m 
Vakuum  kristallisieren  kleine,  gelbrote  Nadeln  aus,  mit  schwicheBt 
grünem  Glanz. 

Die  Zusammensetzung  ist: 

C2oHeBr4  05Ca  +  V2HaO, 

bei  120®  getrocknet,  ergaben  die  KristaUe: 

Berechnet  Gefunden 

Verlust  1,3  1,1 

Die   getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlfli: 

0,1112  g  Substanz  gaben   0,0518  Br. 
0,1516  „  „  „        0,0291  SO^  Ca. 

Berecbnet  für  Gefunden 

C,oH«Br,OjCa 

Br                       46,64  46,64 

Ca                         5,83  5,64 

In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich. 

Cadmiumsalz.  —  Vermischt  man  konzentrierte  Liösungen  vm 
Kalium  salz  und  schwefelsaurem  Cadmium,  so  scheidet  sich  ein  gelbrot«, 
amorpher  Niederschlag  aus,  bei  genügender  Verdünnung  bleibt  (fr 
Flüssigkeit  klar  und  setzt  nach  mehrtägigem  Stehen  sehr  schön  va- 
gebildete,  prächtig  glänzende  Kristalle  ab.  Unter  der  Lupe  erscheinen 
sie  in  Form  sechsseitiger  Tafeln,  sind  in  durchfallendem  Lichte  gelb- 
braun und  zeigen  auffallenden,  starken,  grünlichgelben  Metall^am; 
beim  Erhitzen  auf  100^  werden  sie  rein  grün  und  verlieren  KrisUll- 
Wasser. 

Silbersalz.  —  Vermischt  man  eine  Lösung  des  KaUumsalieia 
der  fünf  zigfachen  Menge  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Silberaitnt,  » 
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fällt  das  Silbersalz  als  dunkelroter,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  nach  dem  Verdrängen  der  Salzlösung  mit 
mattroter  Farbe  allmählich  löst.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bildet 
der  Niederschlag  eine  lebhaft  grünglänzende  Masse,  welche  beim  Zer- 
reiben ein  braunrotes  Pulver  gibt  und  nichV  nur  in  Wasser,  sondern 
auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  Alkohol  im  zugeschmolzeuen  Rohr 
auf  150®  erwärmt,  löst  es  sich  beträchtlich  und  kristallisiert  in  mikro- 
skopisch kleinen,  undeutlich  ausgebildeten,  prismatischen  Kristallen  von 
fast  schwarzer  Farbe,  in  dünnen  Schichten  rot  durchscheinend.  Es 
findet  hierbei  aber  eine  teilweise  Zersetzung  statt. 

Bei  120®  verUert  der  im  Vakuum  getrocknete  Niederschlag  1  MoL 

Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

Verlust  2,04  2,07  2,21 

Das  wasserfreie  Salz  gab,  der  Formel 

CaoHeBr^OßAga 

entsprechend,  folgende  Zahlen  : 

0,1067  g  Substanz  gaben  0,0397  Br. 
0,1840  „  „  „        0,0457  Ak. 

Berechnet  Gefunden 

Br        37,12  37,20 

Ag        25,06  24,83 

Bleisalz.  —  Neutrales,  essigsaures  Blei  gibt  mit  der  Lösung  des 
Ealiumsalzes  einen  roten,  amorphen  Niederschag,  welcher  beim  Ein- 
trocknen eine  stark  grünglänzende  Oberfläche  erhält  und  in  Wasser 
und  Alkohol  etwas  löslich  ist.  Derselbe  ist  ein  basisches  Salz  und 
besitzt,  bei  120®  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 

CaoHeBr.OaCPbOH)^. 

0,1825  g  Substanz  gaben  0,0:)19Br. 
0,1644,  „  „        0,0878  8  O^Pb. 

Berechnet  Gefunden 

Br  29,25  28,43 

Pb  37,84  36,5^ 

Bei  Anwendung  von  Bleinitrat  erhält  man  einen  Niederschlag  von 

gleichem  Aussehen,  welcher  nahezu  die  Zusammensetzung  des  neutralen 

Salzes  besitzt. 

Berechnet  für  Gefunden 

C,oH«Br,0,Pb  1  II 

Pb  24,27  26,40  26,30 

Äther  des  Tetrabromfluoresceins. 

Das  Tetrabroinfluorescein  gibt  saure  und  neutrale  Äther  und  zwar 
merkwürdigerweise  zwei  isomere,  saure  Äther,  einen  roten  und  einen 
farblosen. 
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Rotes  Monoäthyltetrabromfluoresce'in  (Erythrin). 

Erhitzt   man   Tetrabromfluoresceinkaliam  mit  der  fünbelmladui 
Menge  Alkohol  und  der  für  die  Bildung  des  neutralen  Athen  ben^ 
neten  Menge  von  ätherschwefelsaurem  Kalium  vier  bis  fünf  Stand« 
auf  140  bis  150^  so  ist  nach  dem  Erkalten  der  Inhalt  des  Rohres  voll- 
ständig zu  einer  Gallerte  erstarrt,  in  welcher  große,  stark  grünglinieadi 
Kristalle  eingelagert  sind.     Beim  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  allei  )k 
auf    diese  Kristalle.      Die   wässerige,    abfiltrierte   Flüssigkeit  gibt  mk 
Säuren    einen  rotgelben  Niederschlag,    der  durch  sein  Verhalten  geget 
Alkali,  die  Farbe  der  alkalischen  Lösung  und  durch  seine  Scbwerlöilidh 
keit  in  Eisessig  und  Chloroform  als  Tetrabromfluorescem  erkannt  vnrdti 
Die  in  der  Röhre  enthaltenen  Kristalle,  mit  Wasser  gewaschen,  ennMt 
sich  als   das  Kaliumsalz  des  Erythrins.     Die  Ausbeute  betrag  60  Pni. 
des  angewandten  Tetrabromfluorescei'nkaliums ;   der  Rest  wurde  in  n- 
verändertem  Zustande  wieder  gewonnen. 

Zur  Abscheidung  des  Erythrins  löst  man  das  Kaliumsalz  in  öOpra. 
Alkohol  und  versetzt  mit  Essigsäure.  Bei  Anwendung  einer  konM- 
trierten  Lösung  scheidet  es  sich  als  rotgelber,  amorpher  Niedendii^ 
ab ;  eine  verdünnte ,  z.  B.  1  proz.  Lösung  bleibt  klar  und  liefert  ben 
Verdunsten  große,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  von  roter  Farbe  und 
lebhaft  grünem  Metallglanz. 

Das  Erythrin  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Brom&tb^  lof 
Tetrabromfluorescemkalium  in  alkoholischer  Lösung,  indessen  iit  dii 
Reaktion  weniger  glatt.  Das  Kalium  salz  wurde  mit  2  Mol.  BromatbTlud 
dem  zehnfachen  Gewicht  Alkohol  drei  bis  vier  Stunden  auf  120*erhitit; 
es  hatte  sich  eine  reichliche  Menge  von  roten  Kristallen  abgeschieden, 
welche  durch  melirfaches  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  derbe,  wanif!« 
Kristalle,  welche  sich  als  Erythrin  zeigten,  und  eine  andere  SnbsUBi 
zerlegt  werden  konnten,  die  vielleicht  unreiner  Diäthyläther  war.  In  dem 
flüssigen  Teil  des  Röhreninhalts  fand  sich  eine  vSpur  des  gelben  Mono- 
äthyläthers  und  ein  Körper,  der  sich  ähnlich  wie  Tetrabromfluorescein 
verhielt,  aber  in  Chloroform  und  Alkohol  leicht  löslich  war.  Der  Körper 
kristallisierte  zwar  sehr  gut,  wurde  aber  nur  in  so  geringer  Menge  e^ 
halten,  daß  eine  nähere  Untersuchung  nicht  mögUch  war.  Die  AnalTse 
des  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Erythrins  ergab  folgende  Zahki' 

1.  0,2082  g  der   mit   ätherschwefelsaurem  Kali   dargestellten  SubrtMi 
gaben  0,2959  C0<  und  0,0339  H,0. 
0,2275  g  derselben  Substanz  gaben  0,1074  Br. 
II.  0,2200  „  „  „  „       0,3126  CO,  und  0.0392  H^O. 

III.  0,1837  „  der  mit  Bromätliyl  dargestellten  Substanz  gaben  0,2615  00, 
und  0,0290  H^O. 

Berechnet  für 
C    H  "Rr  ()  <^^^C«^5 

^«0  ■"«  -"M  ^    3^\Q  J£ 

C  39.05 

H  1,76 

Br  47,33 


• 

Gefunden 

I 

II 

in 

38,76 

38,75 

38.82 

1,80 

1,98 

1.76 

47,25 

— 

— 
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Daa  Erytbriii  löst  sich  in  Alkoliol  liei  längereuk  Siedea  reichltcb  mit 
a^>t^lber  Farbe,  die  aucb  beim  Verdüimen  gelb  bleibt  '),  es  kriatalliBiert 
l»eim  Erkalten  in  roten,  warzigen  Ertstallen  aus:  ia  Cbloroform  itit  es 
1>e()eatend  leiubter  löslicb  und  aclieidet  »ich  daraua  in  derselben  Form 
'  ftb;  in  warmem  Eisessig  ist  ea  leicht  löslich;  löst  man  es  in  einem  Cre- 
misch  von  Eiseasig  und  Alkoliol.  aetzt  Waaeer  bis  Kur  Trübung  hinzu 
Und  erhitzt,  av  scheiden  sich  sehr  schöne,  rote  Kristalle  ab. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  auf  150°  wird 
Tetrabromäuoreacein  gauz  glatt  regeneriert. 

Erythrinkaliuui  ist  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  aelir  schwer 
^  löfiUch,  dagegen  in  5Üproz.  Alkohol  beim  Erwärmen  leicht.  Dio 
konzentrierte  Löaung  ist  gelhlichrot,  heim  Verdünnen  wird  sie  erat  rot- 
gelb,  dann  rosa  mit  schön  gelbgrüner  Fluoreacenz,  welche  in  der  alko- 
holischen Löäung  besonders  stark  ist,  eiji  Verhalten,  welches  dem  des 
Tetrabromfluoresceinkaliuma  gauz  iLhnlicb  ist;  auch  die  Ahaorptions- 
Bpektra  stimmen  im  wesentlichen  überein.  Der  Hauptuuterschied  iu 
optischer  Beziehung  ist  das  reichlichere  Auftreten  von  violetten  Tönen 
io  der  verdünnten  Lösung;  dem  entsprechend  färbt  auch  Erythrin  Wolle 
und  Seide  mehr  violett  als  Eosiu. 

Das  Salz  kriatalliaiert  in  schön  auagebüdeten  Formen,  die  an- 
seheinend Rhomboeder  sind,  von  sehr  starkem,  grünem  Metallglanz,  das 
Polver  tut  dunkelroaa  und  nimmt  beim  Reiben  sehr  leicht  grünen  Metall- 
glsDZ  an. 

Beim  Trocknen  hei  120"  verloren  die  mit  ätherschwef  et  saurem  Kali 
dargestellten  Kristalle  2,83  Proz.  Wasser.  Für  1  Mol.  Wasser  berechnet 
sich  2,46  Proz.  Die  getrocknete  Substanz  ergab  beider  Analyse  folgende 
Zahlen : 

I.  0.3536g  Substanz  gaben  0,<805  CO,   und   0,0534  H,0.     Im   Plaün- 
schiff  blieb  zuriiclt  0,0fl3fl  g  KBr. 
0,2014  g  Subitani  gaben  O.OHue  Br. 
U.  0,2360.  „  .        0,02ÖB  K,SO,. 

in.  0,2784,  ,  ,        0.0359  K.SO,. 


I 


ereohnet  für 

Gefunden 

.='.ocS&-' 

I 

U 

36,97 

37.0B 

— 

In  einer  wässerigen  Lösung  von  kuhlenaaurem  Alkali  und  ver- 
dünnter Kalilauge  ist  das  Erythrin  sehr  wenig  löslich;  beim  Kochen  mit 

'l  Um  die  optischen  Eigenecliaften  dea  freien  Erythrins  und  ähnlicher 
Substanzen  in  Lösung  zu  erkennen,  muü  man  immer  rine.  Spur  einer  Hinerol- 
«äure  hinzafii^en,  da  die  geringet?  Menge  von  Alkali  hinreicht,  Fnrbenver- 
änderungen  zu  bewirken. 
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letzterer  tritt  allmählich  Lösung  ein ,  zu  gleicher  Zeit  beginnen  aber 
auch  die  Farbenveränderungen ,  welche  das  Tetrabromfluoreacein  unter 
denselben  Umständen  zeigt. 

Erythrinsilber.  —  Die  Lösung  des  Erythrinkaliums  inTerdünn- 
tem  Alkohol  gibt  mit  Silbemitrat  einen  amorphen  Niederschlag,  der  in 
auffallenden  Licht  rot,  im  durchfallenden  prächtig  Yiolett  ist;  beim& 
wärmen  oder  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  wird  «r  kristallinisch  and 
zeigt  im  trockenen  Zustande  grünen  Metallglanz,  im  durchfallenden  lickt 
eine  intensiv  blaue  Färbung;  die  Strichfarbe  ist  rotviolett 

Erythrinblei.  —  Bleiacetat  erzeugt  in  einer  Lösung  desErytknii- 
kaUums  einen  amorphen  Niederschlag,  der  wie  das  SUbersalz  im  tif- 
fallenden  Licht  rot,  im  durchfaUenden  Licht  violett  ist. 

Farbloses  Monoäthyltetrabromfluorescein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  auf  Tetrabrat- 
fluoresceinsilber  wird  neben  dem  Diäthyläther  nicht  Erythrin,  9on<Un 
der  isomere  Monoathyläther  gebildet.  Erhitzt  man  das  SUbersali  mh 
einem  Überschuß  von  Jodäthyl  und  der  20fachen  Menge  Alkohol  im 
zugeschmolzeneu  Kohr  auf  100^  so  ist  nach  drei  bis  vier  Stunden  die  Um- 
setzung beendet.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  an  den  Winden 
der  Röhre  reichlich  Kristalle  aus.  Zur  Trennung  der  beiden  Äther- 
arten kocht  man  mehrmals  mit  Alkohol  aus ,  die  ersten  Auszüge  geben 
hauptsächlich  den  Monoathyläther  in  gelben,  haarfeinen  Nadeln,  die 
folgenden  rote  Kristalle  des  Diäthyläthers ;  der  Rückstand  wird  auf  den 
Diäthyläther  verarbeitet.  Die  gelben  Nadeln  werden  mit  50proi. 
Alkohol,  der  eine  genügende  Menge  von  Kali  enthält,  gekocht.  Dibei 
löst  sich  hauptsäcblich  der  Monoathyläther  auf,  während  der  Diäthji- 
ätber  zum  größten  Teil  zurückbleibt;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  der 
so  weit  mit  verdünntem  Alkohol  versetzten  Lösung,  daß  dieselbe  beim 
Kochen  nicht  gefällt  wird,  scheiden  sich  aus  der  warm  gehahenen 
Flüssigkeit  feine,  gelbe  Nadeln  aus,  die  bei  Wiederholung  der  Operation 
farblos  erhalten  werden  können.  Die  Substanz  ist  in  kochendem  Alkohol 
sehr  schwer,  in  P]isessig  etwas  leichter  lösHch;  Alkalien  färben  die  ganz 
schwach  gelbliche  Lösung  bellgelb.  Essigsaures  Blei  und  salpetersaures 
Silber  geben  damit  gelblichweiße  Niederschläge.  In  wässerigem  kohlen- 
saurem Natron  löst  sich  die  Substanz  in  sehr  geringer  Menge  mit  gelber 
Farbe,  Säuren  filllen  sie  daraus  in  amorphen  Flocken;  wässerige  Kali- 
lauge verhält  sich  ebenso. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  die  Substanz  ohne  Zersetmng 
löslich,  in  der  Wärme  wird  Tetrabromfluorescein  gebildet.  Beim  längeren 
Kochen  mit  verdünnter  wässeriger  oder  alkoholischer  Lauge  treten  die 
Farbeuerscheinungen  ein,  welche  das  Tetrabromfluorescein  unter  diesen 
Umständen  zeigt. 

Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 


isoi 
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OiRSeSg  Subrtanz  gaben  0,171»   CO,  und  Ü.üSOT  H,0. 

0,37*3,  ,  ,  0.3014  CO,      .     0,0579  H,0. 

0,10*5.  .  .  0,1504  00,      .     0,0204  H,0. 

".1677  ,  ,  ,  0,0789  Br. 

Berechnet  für  Getuuden 


C«H,Br,0, Qg 


H 


2,34 


47,08 


Die  Existenz  zweier  isomerer  Monaäthyläther  beweist,  AaS  die 
l>«id«u  Hydroxylgruppen  nicht  dieselbe  Stellung  halwn;  ob  diese  Ver- 
iüchiedenheit  anf  dem  unäyinmetriachen  Eintritt  der  vier  Bromatome, 
Oder  auf  einer  uusymmetriachen  Strnlctiir  des  Fluorescemt)  seibat  beruht, 
inuO  dahingeatellt  bleiben.  Wenn  das  letztere  der  Fall  sein  sollte,  90 
Düßte  die  Phtabiiure  in  verücbiedeuer  Weiae  in  die  beiden  Resorcin- 
Boieküle  eingreifen,  und  ea  würde  dadurch  auch  die  Entatebung  einea 
someren  Fluoreaceina ,  welches  den  in  Alkohol  leicht  löaiichen  Teil  des 
^Bobituoresceins  »uumacht.  seine  Erklärung  finden. 

Diäthyltetrabromfluoreseein. 
Der  Diäthyläther  bildet  sich   sowohl    direkt  aus  dem  Tetrabrom- 
JQnorescefD  bei  Behandlung  dea  Silberaalzea   mit  -lodathyl,   als  auch  aus 
«dem  roten  Monoäthylätlier  unter  denselben  UoistündeD.     Um  ihn  aus 
.em  farblosen  Monoüthyl Äther  darzuatelleu,  Fehlt«  es  au  ^lateriid. 

Der  bei  der  Darstellung  des  (urbloiten  Monoäthyläthera  erhaltene, 
,aa    einem  Gemenge   von  Brom-  oder  Jodsillier  mit  dem  Diathyläther 
leatehende  Rückstund  wird  mit  CbloroFurm  auagezogen;  die  darana  er- 
haltenen  Kr'alalle   werden   mehrmala   mit    einer   Lösung    von  Kali    in 
£Opro  Ken  tigern  Alkohol  anagekocht  und  aus  Chloroform  amkristallisiert. 
Die  Substanz  ergab  bei  der  Analyse  Folgende  Zahlen : 

1.  0,2236g  Sutstaiiz  gaben  0,3282  CO,  und  0,0470  H,0. 
n.  0,8217,  ,  ,       0,S87B  CO,     ,     0,0*&fl  H,0. 

IlL  0,1691  „  ,  ,       0,07»5  Br. 

Berechnet  flir  Gefunden 

C„H.Br,H~^^|°^  1  II  ni 

C  40,90  40,37  40,32  — 

H  2,37  S.33  2,33  — 

Br  4S.45  —  —  47,01 

Der  Diathyläther  kristallisiert  in  kleinen,  aelir  deutlich  ausgebildeten 

Kristallen,  welche  scheinbar  Rhomboeder  sind  und  eine  rote  Farbe  be- 

ritzen.      Er  ist  in  Alkohol  und  Äther  sehr  schwer  mit  gelblicher  Farbe, 

in  ChloroForm  und  Eisessig  leicht  mit  rotgelber  Farbe  hislieh  und  kann 

darana  in  Kristallen  erhalten  werden.     Von  einer  wässerigen    Lösung 

kohlensaurer  oder  atzender   Alkalien  wird  er  aelhat  bei   anhaltendem 

£ocben  nicht  angegriflen ;  alkohoUache  Lauge  löst  ihn  beim  Erhitzen  lang- 
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sam   und   zersetzt  ihn   dann   wie    die   anderen  Äther.      Konzentrierte 
Schwefelsäure  gibt  beim  Erhitzen  Tetrabromfluorescein. 

Erythrinsilber,  mit  Bromäthyl  und  der  zehnfachen  Menge  Alkohol 
auf  120^  erhitzt,  gibt  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  AuBScheidung 
Yon  Kristallen,  welche  größtenteils  aus  demselben  Diäthyläther  bestehen, 
welcher  soeben  beschrieben  worden  ist;  nebenbei  wurde  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  des  farblosen  Monoäthyläthers  erhalten;  ob  dieser  letztere 
durch  Umlagerung  entstanden,  oder  ob  er  schon  in  dem  angewendeten 
Erythrin  vorhanden  gewesen,  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  angegeben 
werden. 

Monomethyltetrabromfluorescei'n  (Methylerythrin). 

Dieser  Äther  gleicht  in  seinem  Verhalten  durchaus  der  entsprechenden 
Äthylverbindung;  in  Alkohol  ist  er  schwer  löslich,  in  Chloroform  ziem- 
lich leicht  und  kristallisiert  daraus  in  feinen  Nadeln  oder  gut  aus- 
gebildeten, kleinen,  roten  Kristallen  mit  grüner  Oberflächenfarbe. 

Bei  100®  getrocknet,  gab  er  folgende  Zahlen: 

0,2172  g  Substanz  gaben  0,H006  COj  und  0,0335  H,0. 
0,2075  „  „  „       0,0987  Br. 

Berechnet  für 


CjoHeBr^O.     qU    " 

Gefunden 

c 

38,06 

37,74 

H 

1,51 

1,71 

Br 

4H,34 

48,46 

Acetyltetrabromfluorescein. 

TetrabronifluoresceiD  wird  beim  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge 
Essigsäureauhydrid  auf  140®  leicht  in  die  Acetylver])iuduug  übergeführt, 
welche  sich  zum  Teil  sogleich  in  farblosen  Nadebi  abscheidet,  zum  Teil 
aus  der  Mutterlauge  auf  Zusatz  von  Alkohol  erhalten  wird.  Die  Acetyl- 
verbindung  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Holzgeist  und  Essigäther  schwer 
löslich,  bedeutend  leichter  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform,  aus 
denen  man  sie  leicht  unikristallisieren  kann.  Sie  schmilzt  bei  278®, 
wird  aber  gegen  IHO'*  schon  rot.  Durch  wässerige  Lauge  wird  der 
Körper  sehr  schwer  zersetzt,  alkoholische  spaltet  ihn  dagegen  leicht. 

Chlorid   des   Tetr  a  broni  f  luoresceins. 

p]rhitzt  man  Tetrabromfluorescein  mit  dem  gleichen  Gewicht  PCI5 
auf  100",  so  sclmiilzt  das  Gemisch  unter  lebhafter  Salzsäureentwickelung. 
Nach  einstündigeni  Erhitzen  ist  die  Reaktion  vollendet:  die  Masse  wird 
mit  Wasser  und  verdünnter  Lauge  ausgekocht  und  in  der  70 fachen 
Menge  konzentri(»rter  Schwofelsäure  bei  150^  gebist,  die  rotgelbe  Flüssig- 
keit nach  dem  Erkalten  durch  Asbest  filtriert  und  mit  dem  dreifachen 
Volumen  Alkohol  vermischt,   wodurch   eine   milchige  Trübung  entsteht. 
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Man   erhitzt  die  Flüssigkeit  sofort  zum  Sieden  und   setzt  unter  fort- 
währendem Kochen  so  viel  Wasser  hinzu,  bis  die  Kristallisation  beginnt. 
Das  Chlorid   wird  so  in   fast  farblosen,  feinen   Nadeln   erhalten, 
welche,  bei  120^  getrocknet,  folgende  Zahlen  gaben: 

0,2367  g  Bubstanz  gaben  0,3024  CO«  und  0,0204  H«0. 
Berechnet  für  CjoHeBr40,Clj  Grefunden 

C  35,04  34,84 

H  0,88  0,95 

Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  quantitativ.  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  ist  es  fast  unlöslich,  nur  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  es,  wie  angegeben,  ziemlich  leicht  aufgenommen,  Wasser 
fällt  es  daraus  in  amorphen  Flocken.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  er- 
starrt beim  Erkalten  kristallinisch  und  sublimiert  bei  höherer  Temperatur. 

Der  Körper  ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  siedende  konzen- 
trierte Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter  Rotfärbung,  Äther  extrahiert 
aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  mit  gelber  Farbe  einen 
Körper,  der  sich  in  Alkalien  violett  löst  und  wahrscheinlich  ein  Anthra- 
chinonderivat  ist. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  Tetrabromfluorescein. 

Tetrabromfluoresceinkalium  ist  sowohl  in  wässeriger  als  auch  in 
alkoholischer  Lösung  sehr  beständig;  in  letzterer  konnte  es  sogar  ohne 
Veränderung  auf  170°  erhitzt  werden.  Überschüssiges  Alkali  dagegen 
verändert  es  sehr  leicht;  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Natronlauge 
geht  die  gelbrote  Farbe  der  Flüssigkeit  durch  schmutzig  Violett  in  ein 
intensives  Blau  über;  bei  längerem  Erhitzen  verschwindet  das  Blau 
wieder  und  es  treten  nacheinander  Grün,  schmutzig  Grün,  Rotbraun 
und  endlich  Hellgelb  auf.  Die  dabei  stattfindenden  chemischen  Vorgänge 
entsprechen  ganz  dem  Verhalten  des  Fluoresceifns  unter  denselben  Be- 
dingungen. Es  "wird  zuerst  ein  Molekül  Wasser  aufgenommen  und  dann 
ein  Molekül  gebromtes  Resorcin  abgespalten;  nur  treten  diese  Ver- 
änderungen schon  bei  100°  ein,  während  beim  Fluorescein  viel  höhere 
Temperaturen  erforderlich  sind. 

Hydrat   des    T  e  t  r  a  b  r  o  m  f  1  u  o  r  e  s  c  e  i  n  s. 

Zur  Darstellung  des  Hydrats  eignet  sich  die  alkoholische  Lauge 
besser  als  die  wässerige;  man  löst  Tetrabromfluoresceinkalium  in  der 
doppelten  Menge  Wasser  unter  Erwärmen  auf  und  setzt  10  Tle.  mög- 
lichst konzentrierter  Kalilauge  hinzu,  wodurch  ein  rotgelber  Niederschlag 
entsteht.  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade,  so  ist  nach  15  Minuten 
etwa  der  Niederschlag  gelöst  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  intensiv  blaue 
Farbe  angenommen,  welche  auch  bei  starker  Verdünnung  erhalten  bleibt 
und  von  einer  äußerst  starken,  dunkelgrünen  Fluorescenz  begleitet  ist. 
Beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich  die  verdünnte  Lösung  bald  rötlich, 

T.  Bfteyer,  Gesammelte  Werke.  43 
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die  konzentrierte  bleibt  blan.  Aus  der  etwas  verdünnten  nösngkiat 
fällen  Mineralsänren  einen  schwach  rötlichgelben  Niederschlag,  der  mä 
in  Alkalien  wieder  mit  blauer  Farbe  löst;  derselbe  löst  nch  kiekt  a 
Eisessig,  Wasser  fällt  daraus  einen  rötlichgelben,  kristallimscben  ITied»' 
schlag.  Obgleich  die  Substanz  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  nickt 
analysiert  werden  konnte,  so  ist  es  doch  ihrem  Verhalten  nad  ia 
höchsten  Grade  wahrscheinlich,  daß  sie  dem  unter  denselben  Bedinguiga 
entstehenden  Hydrat  des  Dinitrofluoresceins  entsprechend  znsamBa- 
gesetzt  ist  und  daher  die  Formel: 

besitzt.  Die  Acetylverbindung  konnte  bisher  nicht  zum  KnstilliwRi 
gebracht  werden. 

Dibrommonoresorcinphtalei'n. 

Erhitzt  man  die  durch  Behandeln  von  TetrabromfluoresceinkAlioB 
in  konzentrierter  Lauge  erhaltene  blaue  I^lussigkeit  längere  Zeit  tif 
dem  Wasserbade,  so  geht  die  Farbe  bei  kleineren  Mengen  in  Gelb,  bei 
größereu  in  Rotgelb  über.  Schneller  geht  die  Umwandlung  jor  sck. 
wenn  man  das  Ealiumsalz  mit  der  20  fachen  Menge  ÖOproz.  Xitmi' 
lauge  auf  140"  erhitzt.  Man  verdünnt  die  rotgelbe  Flüssigkeit  stariL 
mit  Wasser  und  neutralisiert  langsam  mit  verdünnter  Salzsäure.  Mtt 
gewinnt  so  einen  schmutziggelben  Niederschlag,  der  sich  nach  einigei 
Stunden  vollständig  abgesetzt  hat.  Zur  Reinigung  löst  mau  ihn  a 
Sodalösung,  filtriert  und  fällt  wieder  mit  Salzsäure.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  in  lieißem  Alkohol  gelöst  und  diesem  Wasf^er  bis  nr 
bleibenden  Trübung  hinzugefügt.  Bei  weiterem  Aufkochen  klärt  Mfb 
die  Flüssigkeit  auf  und  es  beginnt  plötzlich  eine  reichliche  Ausscheidan« 
von  kleineu,  fast  farblosen  Kristallen. 

Die    Analyse    des    bei    100*^    getrockneten    Körpers    gab   folgend? 

Zahlen : 

I.    0,8904fr  Substanz  gaben  0,5713  CO,  und  0,0690  H<0. 

U.    0,2559  „  „  „        0,3777  CO,      „     0,0466  H^O. 

0,2575  ^  „  „        0,0987  Br. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

Berechnet  Gefunden 

1  II 

(;  40,38  39,91  40,21 

H  1,92  1,95  2,02 

Br  38,46  —  38,33 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  218  bis  220".  Die  geschmolMne  Sub- 
stanz erstarrt  kristallinisch;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sie  siA 
Das   Dibrommonoresorcinphtalein    bildet    kleine,    farblose,    rhoml»^ 
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I'  Fast  tinloHlich,  in  aiedeudem  .Ukobol  mit  gelber  Farbe 
iht  lönlicb :   in  kohlensaurem  and  kauBtisoheni  Alkali  mit  derselben 
'krbe  leicht  lüslich:  dnrcli  Säuren  daraus  als  weilJer,  körniger  Nieder- 
■chlag  fällbar. 

In  koDKeutrierter  SchwefelHüure  löst  sieb  der  Körper  obne  Ver- 
mderuTig  mit  rotgelber  l'ai'be :  beim  Brhitzen  entEt«iien  Zersetzungs- 
rodukte,  die  sich  in  Kali  mit  schmutzig  violetter  Farbe  li>sen.  Mit 
eeorcin  geschmolzen,  gi)>t  er  eine  äulistau/,  die  sich  gegen  Natronlauge 
ie  Fluorescein  verhält  uud  w  ahrs  c  h  ein  hebe  r  weise  IMbromfluorescein  ist. 
Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  auf  120"  erhitzt,  liefert  er  einen 
[  Älkahen  uiit  roter  Farbe  löslichen  Körper.  vieUeicht  ein  gemisclites 
X%tslein.  Mit  Natriuraamalgam  und  Wasser  behaudelt,  liefert  er  einen 
tiromfreien  Körper ,  der  nicht  zum  KristaUisieren  gebracht  werden 
IkODüte  und  wahrscheinlich  ein  Reduktionsprodukt  des  Monoresorcin- 
^taleius  iit. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Dihrominoiioresorcinphtateiu 
tnageFällt  ist.  enthält  Dibromresorcin,  das  sich  nach  folgenden  Gleichungen 
klu  dem  Tetra bromiluorescein  bildet : 

CjoHgBr.Oi  -f  H,0  =  C,„H,„Bi*Oa: 
f.  „  COC,HBr,{OH)s    ,    „  .,         ,,  „  COCaHBr,(OH)a 
^'^'COC,HBrj(OH),  +  ^«^  ^  ^"^«COOH 

U;drat  des  TetrabDm-  Dibrommono- 

fluocpsoeiii»  rpsnrcinphtalein 

+  C»HaBrä(OH),. 
Dibromresoroin 

Beim  Ansscbütteln  mit  Äther  erhält  man  es  nach  dem  Verdunsten 
desselben  als  sirupartigeu  Rückstand,  weli^her  nach  einigen  Tagen  zu 
strahligeu  Kristalliuasse  erstari't.  Durch  mehrfncbes  UmkristalJi- 
neren  ans  lieiUem .  aber  nicht  kochendem  Wasser  erhBlt  man  ea  in 
farblosen  Nadeln,  welche  bei  92  bis  03"  scbmeben.  Die  Analyse  ergab 
folgende  Zahlen: 

O.'JTüOg  HubBtani  gaben  0,3713  CO,  und  0,O37B  H,0. 

Berechnet  für  C,H,Br,(OH),         aefunden 
c  aB,ae  ae.so 

H  1,49  1,52 

St  5ti,V0  59,Sa 

Die  Sabstanz  ist  in  Alkalien  leicht,  löslich  uud  wird  daraus  durch 
j'en  in  Form  von  Nadeln  gelallt;  die  wässerige  Lösung  gibt  mit 
Eiieuchlorid  im  ersten  Moment  eine  violette  Färbung,  die  aber  sehr 
ichnell  verschwindet  und  einer  schmutzigen ,  unbestimmten  Färbung 
Platz  macht.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  beim  Erhitzen 
damit   schmilzt    sie    und    löst  sich    dann   ziemlich  leicht.     Sehr  leicht 

43* 
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löslich  in  Alkohol,  Äther  nnd  Benzol.  A.  W.  Hof  mann*)  hat  du  Di- 
bromresorcin  ebenfalls  aus  dem  Tetrabromflnorescein  mit  übereiB- 
stimmenden  Resultaten  erhalten.  Seine  Angabe,  daß  das  Tetnkos- 
fluorescem,  mit  Salzsäure  auf  150^  erhitzt,  gespalten  wird,  bat  mä 
nicht  bestätigt,  da  nach  12stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  200^  nv 
unveränderte  Substanz  wiedergewonnen  wurde. 

Reduktion  des  Tetrabromfluoresce'ins. 

Erwärmt  man  Tetrabromfluoresce'm  mit  Wasser  und  Nitnaa- 
amalgam,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit:  durch  Zositz 
einer  Säure  und  Extrahieren  mit  Äther  kann  man  Fluorescin  tb- 
scheiden,  welches,  in  Kali  gelöst  und  mit  übermangansaurem  Kali  to^ 
setzt,  die  Farbenerscheinungen  des  Fluoresceins  gibt.  Läßt  mm  dis 
Tetrabromfluorescem  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  längßre  Zeh  aa 
der  Luft  stehen,  so  oxydiert  sich  das  gebildete  Fluorescin  zu  FlnorMceä 
und  man  erhält  auf  Zusatz  einer  Säure  den  letzteren  Körper,  der.  mit 
Essigsäureamhydrid  behandelt,  in  die  Acetylverbindung  übergeffibrt 
werden  kann.  Die  so  erhaltenen  farblosen  Nadeln  haben  den  ricktiga 
Schmelzpunkt  200®  und  sind  bromfrei. 

Erhitzt  man  Tetrabromfluorescein  mit  Natronlauge  und  Zinkstiok 
so  tritt  Entfärbung  ein ,  an  der  Luft  oxydiert  sich  aber  das  gebildete 
Reduktionsprodukt  sofort  wieder ;  auch  der  mit  Säuren  erhaltene  farb- 
lose Niederschlag  färbt  sich  schnell  rot. 

Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Tetrs- 

bromfluorescein. 

Das  gebromte  Fluorescein  verhält  sich  gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure ähnlich  wie  das  bromfreie :  in  der  Kälte  löst  es  sich  darin  mit 
gelbroter  Farbe  ohne  Veränderung  auf  und  wird  selbst  bei  150^  nicht 
angegriffen.  Beim  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  geht  die  Farbe  b 
Dunkelkirschrot  über  und  es  entsteht  ein  Körper,  der  große  Ähnlichkeit 
mit  dem  aus  Fluorescein  unter  denselben  Bedingungen  dargestellten 
Produkte  hat,  sich  aber  besser  zur  Untersuchung  eignet,  weil  er  leicht 
kristallisiert  werden  kann. 

Tetrabromfluorescein  wurde  mit  der  20fachen  Menge  Schwefelsäure 
fünf  Minuten  lang  zum  Sieden  erhitzt,  bis  der  durch  Wasser  erzeugte 
duukelviolette  Niederschlag  sich  nach  dem  Auswaschen  mitWasser  mit  rein 
blauer  Farbe  löst.  Die  Scliwefelsäurelösung  wurde  mit  Wasser  gefallt 
der  Niederschlag  gewaschen,  in  sehr  verdüniiter  Lauge  gelöst  und  mit 
alkoholischem  Kali  versetzt,  wodurch  ein  dunkelblauer  Niederschlif 
entstand ,  welcher  von  der  noch  unzersetzte  Substanz  enthaltend« 
Mutterlauge   nach    dem   Absetzen    getrennt   wurde.     Das   so  erhalten*- 

')  Ber.  8,  64. 
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mit  yerdünntem  Alkohol  gewaschene  Kalisalz  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  getrocknete  Substanz  wurde  mit  Aceton 
ausgekocht,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  dunkel  stahlblauen  Nadeln 
abschied.     Bei  120^  getrocknet,  gab  der  Körper  folgende  Zahlen: 

0,1582  g  Substanz  gaben  0,2315  CO,  und  0,0156  H^O. 
0,1803  „  „  ,       0,0826  Br. 

Berechnet  für  C4oHi8Br7  0io  Gefunden 

C                              39,65  39,93 

H                               1,07  1,09 

Br                           46,17  45,83 

Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  ist  sehr  beträchtlich,  an  Kristallen 
dagegen  sehr  gering;  die  Substanz  verkohlt  beim  Erhitzen,  löst  sich 
schwer  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Chloroform, 
Benzol,  Holzgeist,  Amylalkohol  und  Aceton,  in  letzterem  am  leichtesten. 
Die  Lösung  zeigt  in  verdünntem  Zustande  einen  matten,  breiten  Streifen 
im  Grün  des  Absorptionsspektrums;  in  verdünnten  Alkalien  löst  sich 
der  Körper  leicht  mit  grünblauer  Farbe,  welche  bei  starker. Verdünnung 
einen  Streifen  im  Kot  zeigt.  Beim  Behandeln  mit  ZLnkstaub  und 
Ammoniak  wird  die  Lösung  unter  Reduktion  der  Substanz  rot,  färbt 
sich  an  der  Luft  aber  sogleich  wieder  blau;  auf  Zusatz  einer  Säure 
extrahiert  Äther  das  Reduktionsprodukt  mit  rötlichgelber  Farbe  und 
schwach  gelber  Fluorescenz.  Vorsichtiger  Zusatz  von  Brom  fällt  daraus 
die  ursprüngliche  Substanz  in  blauen  Flocken. 

Der  vorliegende  Körper  ist  seinem  Verhalten  und  seiner  Entstehung 
nach  unzweifelhaft  das  Heptabromcörulein  des  Resorcins,  wie  auch  eine 
Vergleichung  seiner  Zusammensetzung  mit  der  des  Cöruleins  zeigt. 
Das  Cöruleiu,  welches  durch  Erhitzen  von  Gallein  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhalten  worden,  besitzt  eine  Zusammensetzung,  welche 
durch  die  Formel  C2oHio07  ausgedrückt  werden  kann  ^);  verdoppelt 
man  diese  Formel,  so  sind  die  Gleichungen,  welche  die  Entstehung  der 
beiden  Substanzen  ausdrücken,  übereinstimmend,  nur  daß  bei  dem 
retrabromfluorescein  anstatt  eines  Moleküls  Wasserstoff  ein  Molekül 
HBr  austritt. 

^(CaoHiaOy)  —  2  Hg  =  C4oH2oOi4; 
(»allem  Cörulein 

2(CjoH,Br,0,)  -  Hj--  HBr  =  C,oH„Br,0,o 

'l  V  trabromfl  uoresce  in  Heptabromcörulein 

des  Resorcins. 

Die  Substanz  ist  wie  das  Cöruleiu  ein  Farbstoff. 


Broinnitrüsul)stitutionsprodukte     werden    erhalten     sowohl 
durch  Kiuwirkung  von  Brom   auf  Nitroprodukte.   als   auch   durch  Ein- 


*)  B«'!-.  4,  t>6;i. 
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Wirkung  von  Salpetersäure  auf  Bromprodukte,  wobei  bemerkenswert  ist 
daß  sowohl  Brom  die  Nitrogruppen,  als  auch  die  Nitrogruppe  du  Bna 
verdrängen  kann. 

Dibromdinitrofluorescein. 

1.  Dibromfluorescein  löst  sich  in  der  Kälte  in  rauchender  SftIpet0^ 
säure  auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  das  Dibromdinitrosuhstituüoi»- 
produkt,  welches  durch  Wasser  ausgefällt  werden  kann. 

2.  Dinitrofluorescein  wird  von  Brom  ebenso  in  Dibromdinitrofliur- 
escei'n  verwandelt,  welches  übrigens  nicht  in  ganz  reinem  ZosUnde  w- 
halten  wurde. 

3.  Tetranitrofluorescein  wird  in  der  Eisessiglösung  in  der  EÜIi 
von  Brom  nicht  angegriffen;  fügt  man  aber  zu  der  siedend  hciln 
Lösung  des  Nitroproduktes  auf  1  Mol.  2  Mol.  Brom  hinzu,  so  h^gaoA 
nach  kurzer  Zeit  die  Ausscheidung  lebhaft  gelb  gefärbter,  gliBzcoder 
Kristalle  von  Dibromdinitrofluorescein,  deren  Menge  nach  einigen  Tag« 
bedeutend  zunimmt. 

Die  Analyse  der  nach  Methode  3  dargestellten  und  bei  100*  ge- 
trockneten Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

1.    0,3034g  Substanz  gaben  0,4647g  CO«  und  0,0427  g  H^O. 
0,2253  „  „  „       0,0622  „  Br. 

0,1618  „  „  ,,       7,5  com  Stickstoff  bei  730  mm  und  13*. 

IL    0,0716  „  „  „       0,0195  g  Br. 

0,2111  „  ,  „       9,5  com  Stickstoff  bei  725  mm  und  11,5*. 

Berechnet  für 
C,oH«Br,(NO,),Oj 

C  41,38 

H  1,38 

Br  27,59 

N  4,83 

Das  nach  I  und  H  dargestellte  Dibromdinitrofluorescein  ist  identisch, 
wie  aus  den  Eigenscluiften  der  Acetyl Verbindungen  hervorgeht  Mäd 
erhält  dieselben  aus  beiden  Substanzen  in  farblosen  Nadeln,  welche  äfb 
bei  210'^  violett  färben  und  bei  250°  schmelzen. 

Das  Dibromdinitrofluorescein  kristallisiert  in  derben,  gelben  Xtdeln. 
welche  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer  löslich  sind.  In  Alkilien 
löst  es  sich  mit  gelbroter  Farbe,  in  dünnen  Schichten  rosa,  eben«)  tritt 
bei  sebr  starker  Verdünnung  Rosafärbung  der  Flüssigkeit  ein.  D»? 
Absorptionsspektrum  zeigt  einen  Streifen  im  Grün,  ähnhch  wie  da.« 
P^osin :  unterschieden  ist  es  aber  vom  Eosin  und  Erythrin  durch  di? 
vcillige  Abwesenbeit  der  Fluorescenz  auch  in  alkoholischer  Lösonf. 
Silbernitrat  gibt  mit  der  alkoholischen  Ii(">sung  einen  braunroten  Nieder 
scblag,  der  im  durchfallenden  Licht  violett  ist;  essigsaures  Blei  verhilt 
sieb  el)enHo.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  findet  Zersetzung  statt,  dk 
Lösung  wird  gelb,  Säuren  scbeiden  daraus  einen  fast  farblosen  Körper 
ab,  der  sieb  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löst. 


Gefunden 

r 

II 

41,76 

1,56 

27,63 

27,38 

5,24 

5,05 
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Die  Versuche,  Äther  darzustellen,  führten  bei  Anwendung  der  beim 
Tetrabromfluorescem  angegebenen  Methoden  zu  keinem  Resultat;  die 
Substanz  blieb  unverändert. 


Die  Untersuchung  des   Fluoresceins    und  ähnlicher  Abkömmlinge 
des  Resorcins  wird  fortgesetzt. 

Zweites  Kapitel:  Oroinphtalein,   von  Emil  Fisoher  0. 

Orcin  verbindet  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  unter  denselben  Be- 
dingungen und  in  derselben  Weise,  wie  die  übrigen  Phenole,  zu  einem 
Phtalein,  das  mit  dem  Phtalem  des  Phenols  und  des  Hydrochinons  die 
größte  Ähnlichkeit  zeigt.  In  geringer  Menge  büdet  dasselbe  sich  schon 
beim  bloßen  Erhitzen  von  Orcin  und  Phtalsäureanhydrid  auf  210  bis 
220^.  Leichter  erfolgt  die  Reaktion  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehen- 
der Mittel,  Ziukchlorid,  Phosphorsäureanhydrid,  oder  besser  noch  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Nach  vielen  Versuchen  wird  die  beste  Aus- 
beute erhalten  durch  Erhitzen  von  3  Tln.  (1  Mol.)  frisch  geschmolzenem 
Phtalsäureanhydrid,  5  Tln.  (2  Mol.)  destilliertem  Orcin  und  5  Tln.  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  135^.  Bei  dieser  Temperatur  und  der  an- 
gegebenen Menge  Schwefelsäure  verläuft  die  Reaktion  rasch  und  ohne  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  vSäure,  die  eigentümlicherweise  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  bei  120^  und  selbst  auf  dem  Wasserbade  immer  in  be- 
trächtlicher Menge  auftritt  und  die  Bildung  von  Nebenprodukten  anzeigt. 
Nach  zweistündigem  Erhitzen  ist  der  größte  Teil  des  Orcins  in  das 
Phtalein  übergeführt:  man  unterbricht  zweckmäßig  die  Operation,  da 
die  Schwefelsäure  weiterhin  sekundäre  Reaktionen  veranlaßt.  Die  rot- 
])r3iune  Schmelze  wird,  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  nach  einiger 
Zeit  körnig-kiistallinisch.  Unzersetztes  Orcin  und  den  größten  Teü  der 
Schwefelsäure  entfernt  mau  zunächst  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
niiui  löst  dann  den  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge,  kocht  einige 
Zeit  und  fällt  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  das  Phtalein  aus;  nur 
auf  diese  Weise  gelingt  es,  rasch  und  vollständig  die  Schwefelsäure  zu 
entfernen,  welche  mit  dem  Orciuphtalein  eine  ähnliche  Verbindung  ein- 
geht, wie  mit  dem  Fluorescein  und  infolgedessen  demselben  hartnäckig 
anhaftet.  Der  al)filtrierte  Niederschlag  wird  beim  weiteren  Auskochen 
mit  Wasser  körnig-kristallinisch  und  fast  farblos;  er  besteht  zum  größten 
Teil  aus  der  reinen  Verbindung  und  beträgt  etwa  80  Proz.  der  theore- 
tischen Ausl)eute.  Zur  vollständigen  Reinigung  kristallisiert  man  aus 
Aceton  um :  man  löst  heiß  in  möglichst  trockenem  Aceton,  konzentriert 
die  Lösung  durcli  Eindampfen  und  läßt  längere  Zeit  stehen.  In  den 
rotbraunen  Mutterlaugen  bleiben  die  Verunreinigungen  leicht  zurück, 
wiihrend  die  reine  Verbindung  sich  langsam,  meist  in  eigentümlich  garben- 
förmig  zusammeugehäuften  Nadeln  ausscheidet. 


^)  Aus  dessen  Inauguraldissertation,  Straßburg  1874. 
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Aach  durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  läßt  siclT  der  Körper  bei 
einiger  Vorsicht  reinigen  und  wird  schließlich  in  ganz  farblosen,  kleba 
Prismen  oder  rhomhoederähnlichen  Kristallen  erhalten. 

Zur  Analyse  wurden  die  letzteren  verwandt ;  dieselben  maßten  iber, 
um  alle  Essigsäure  zu  entfernen,  hei  180®  getrocknet  werden  und  g»ba 
dann  Zahlen,  die  zn  der  Formel  G^2^i9^6  führen. 

0,2088g  SubBtanz  gaben  0,562  CO,  und  0,0885  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

0  73,33  73,4 

H  4,44  4,7 

Es  entsteht  also  das  Orcinphtalei'n  nach  demselben  Schema  wie  d» 
Fluorescein: 

CgH^Os  +  2C7H8O3  =  CsaHieOs  +  2H,0 

und  besitzt  die  Strukturformel: 

/CH, 
/CO— C,Hj^(OH) 
CeH/  )o 

\C0-C,H,Z(0H) 

NP.TT 


CH 


s 


In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Holzgeisl 
Aceton  und  heißer  Essigsäure ;  durch  Wasser  wird  es  daraus  in  weifiei 
Flocken  gefällt,  die,  sobald  es  ganz  rein  ist,  beim  Kochen  nicht  mehr 
zusammenballen,  sondern  körnig-kristallinisch  werden ;  in  Äther,  Benid 
Toluol  unlöslich. 

Verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  es  sehr  leicht  mit  intenaiT 
dunkelroter  Farbe.  Die  Lösungen  der  reinen  Substanz  zeigen  keine, 
die  des  Rohprodukts  eine  nur  schwache,  dunkelgrüne  Fluorescenz. 

Der  Schmelzpunkt  läßt  sich  nicht  bestimmen ;  von  230*  an  bräunt 
sicli  die  Substanz  und  wii'd  bei  höherer  Temperatur  ganz  zerdetzt,  wobei 
der  größte  Teil  als  glänzende  Kohle  zurückbleibt.  Mit  MineraL^iura 
gellt  das  Orciuphtalem  eigentümliche  Verbindungen  ein.  die  simtücii 
intensiv  rot  gefärbt  sind;  die  Verbindung  mit  Salzsäure  ist  unten  l-e- 
schrieben;  diese  Körper  sind  in  Wasser  weit  löslicher  als  das  reu» 
Phtalein,  weshalb  die  Löslichkeit  des  letzteren  in  Wasser  durch  Zil«»ö 
von  Säuren  bedeutend  erhöht  wird. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Orcinphtalem  langsam  in  ^ 
Kälte  mit  roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkel  wird.  Über  20"* 
tritt  lebhafte  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein ;  erhitzt  man  bis 
zum  Sieden,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Zersetzungsprodnkt  in 
dunkelroteu  Flocken  aus.  Nach  dem  Abfiltrieren  und  Trocknen  ^ 
der  Körper  eine  ganz  schwarze  Farbe.  Die  Substanz  gehört  wai^ 
scheiulich  in  die  Klasse  der  Cöruleine.  Sie  löst  sich  in  Ammoniak  bjjJ 
duukelroter  Farbe,  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Baryt  vollständig  ti» 
schwarzer    Lack    gefällt   und   ist   nicht   flüchtig.     In    Alkohol,  Acet<». 


VII,    Phmleinp.  Rfil 

WiMser  ist  sie  schwer  löslicli  und  färbt,  oliselion  sie  mit  Metallen  nu- 
läsliche  Verbindungen  n^bt.  gebeizt«  Zeuge  nur  selir  suhwach. 

EHsigsäurennhydrid  wirkt  auf  Orcinphtnlem  in  dei-welben  Weise,  wie 
auf  Muoresreiu.  unter  Bildung  von 

l>iac.etjlorciui>htaleiii. 

/ui'  Liareteüung  dier^er  Verbindung  urhitKt  man  Orcinphtalein  mit 
<lfm  di'ei-  bis  vierEacben  Gewicht  von  KsaigsäureHuhydrid  am  KückfiulS- 
kühler  auf  1411".  Die  Reaktion  ist  in  ein  bin  zwei  Stunden  1>eendet; 
cur  Kutfernuiig  Ton  überschüssigem  Ea^iigaäureauhydrid  versetzt  man 
mit  Alkohol  und  dampft  nach  einiger  Zeit  Jen  gebildeten  Ensigäther 
ab.  Das  Produkt,  zur  weiteren  Reinigung  aus  Alkohol  nrnkristaUisiert, 
gub  seideglänzende,  st-hwach  bläulich  tn-hillernde  Nadeln,  welche  hei  80" 
getrocknet  und  analysiert  worden. 

a,l6H7g  KBhen   O.tiÜS  LH),  uiid  0,0741  H,0. 
Berechnet  für  C,,U„l);  tipfundeu 

C  7il,S7  7ü,]-i 

H  4,5:1  :-'.u 

Es  sind  demnach  zwei  Acetylgruppeu  an  Stelle  von  Wasserstoff  in 
i  Molekül  eingetreten,  und  da  die  .Sabtitauz  in  Alkalien  unlöslich  ist, 
so  iat  damit  auch  für  das  Orcinphtalein  die  ExiHtenz  von  nur  zwei 
Hydroxylen  nachgewiesen. 

Der  Körper  zeigt  vollkommene  Analogie  mit  dem  DiucetyllluoreBreiu ; 
iat  m  Alkalien  unlöslich,  wird  aber  durch  Kochen  schon  in  wSsseriger, 
eher  in  alkoholischer  Li'isung  in  seine   Generatoren  xerlegt;  ebenso 
wirken   konzentrierte  Säuren,  naineutUch  Schwefelsäure. 

In  Alkohol,  Holzgeist  int  er  schwer  lüslicli,  leichter  in  Aceton,  nn- 
lösUch  in  Wasser,  Äther,  Beuzoh  schmilzt  bei  219  bis  ■220"  (unkorr.) 
und  zersetzt  sich  Ijei  höherer  Temperatur  unter  Verkohluug. 

Moiioacetylorcinphtalei'n. 

Eigentümlifh  ist  das  Verhalten  des  Orcinphtaleius  zu  Eisessig; 
man  kann  dasselbe  bei  einiger  Vorsicht  daraus  Umkristallisieren  und 
erhält  es  dabei  in  ganz  farbloHen,  knrzen  Prismen;  wird  es  alier  längere 
2eit  damit  erliitzt.  so  färben  sich  die  Kristalle  plötzlich  gelbrot  und 
können  auch  durch  fortgesetztes  Umkristallisieren  nicht  wieder  farblos 
«rbalten  werden :  die  dabei  entstehende  Verbindung  löst  sich  in  Alkalien 
mit  derselben  Farbe  wie  das  reine  Orcinphtalein.  wird  aber  durch  ver- 
dünnte Essigsäure  ■wieder  unverändert  abgeschieden.  Ehe  der  Grund 
dieser  Erscheinung  klar  war,  wurde  die  Tteinigunf;  des  Orcinphtaleins 
dadurch  außerordentlich  erschwert,  indem  einmiil  aus  Essigsäure  die  reine, 
farblose  Substanz,  das  underemal  eine  rote,  aus  einem  Gemenge  bestehende 
KristallniDsae   erhalten   wurde.      Bei    weiterer  Untersuchung  zeigte  sich. 
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daß  jene  Umwandlung  durch  die  Essigsäure  selbst  yeranlaßt  wird. 
Durch  Erhitzen  des  Phtale'ins  mit  Essigsäure  im  zugeschmolzenen  Bohr« 
auf  150®  wurde  die  Verbindung  in  gelbroten  Kristallen  und  ziemliek 
rein  erhalten.  Die  Analyse  der  bei  170®  getrockneten  Substanz  führt 
zu  der  Formel  C22Hi5  05(C2HsO). 

Berechnet  Gefunden 

C  71,64  72,13 

H  4,47  4,46 

Der  zu  hohe  Eohlenstoffgehalt  erklärt  sich  vielleicht  durch  eine 
noch  geringe  Beimengung  von  unverändertem  Phtalein. 

Es  wäre  demnach  die  Substanz  ein  Monoacetylorcinphtalein ;  mit 
dieser  Annahme  stimmen  ihre  Eigenschaften  vollkommen  überein:  in 
Alkalien  ist  sie  löslich,  da  sie  noch  eine  OH-Gruppe  enthält;  dorch 
Säuren  wird  sie  in  der  Kälte  unverändert  abgeschieden;  erhitzt  man  » 
aber  längere  Zeit  mit  Alkalien,  so  fallen  auf  Zusatz  von  Esaigsinn 
farblose  Flocken  von  regeneriertem  Phtalein  aus. 

Beim  geUnden  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nimmt 
man  den  Geruch  von  Essigsäure  wahr. 

In  ihren  LösUchkeitsverhältnissen  und  sonstigem  Verhalten  steht 
die  Verbindung  dem  Phtalein  sehr  nahe ;  nur  in  Eisessig  ist  sie  wesent- 
Uch  schwerer  löslich. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  läßt  die  Reinigung  des  Orcinphtalüns 
durch  Umkristallisieren  aus  Essigsäure  als  unvorteilhaft  erscheinen,  da 
die  weiße  Farbe  desselben  das  einzige  Kriterium  für  seine  Reinheit  ut 

Verbindung  des  Orcinphtaleins  mit  Salzsäure. 

Wie  es  scheint,  verbinden  sich  mehrere  Phtaleine  mit  konzentrierten 
Säuren  zu  eigentümlichen,  meist  sehr  unbeständigen  Körpern,  die  jedoch 
bisher  noch  kaum  untersucht  sind.  Für  das  Orcinphtalein  sind  diese 
Verbindungen  sehr  charakteristLsch,  da  sie  sämthch  eine  intensiv  dunkel- 
rote Farbe  besitzen.  Es  läßt  sich  von  ilinen  die  Salzsäureverbindnng 
am  leichtesten  im  reinen  Zustande  erhalten.  Schon  in  der  Kälte  firbt 
sich  das  weiße  Phtalein  mit  Salzsäure  rot;  zur  vollständigen  Umwand- 
lung erhitzt  man  aber  zweckmäßig  die  fein  gepulvert«  Substanz  länger« 
Zeit  mit  konzentrierter  Salzsäure,  oder  setzt  noch  besser  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Phtaleins  überschüssige  Salzsäure,  wodurch  sich 
dieselbe  duiikelrot  färbt.  Beim  Abdampfen  des  Alkohols  fällt  die  Ver- 
bindung in  dunkelroten  Flocken  aus.  Diese  wurden  abfiltriert,  mit 
konzentrierter  Salzsäure  ausgewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Sobald  die  Substanz  innerhalb  einiger  Stunden  nicht 
an  Gewicht  verlor,  wurde  sie  analysiert. 

u,36 15  g  gaben  0,1318  AgC'l. 

Boivchnet  für  C^^H.gOs  +  HCl  Gefundeu 

Cl  S,95  9,0 


»cht  TiigB 
te  Proz.  CI  (0.296  g  | 
Btohen  an  Uer  Luft  « 
Verbindung  durch  Wi 
■cfaemt  sie  gej^en  au<l 
iu  Alkohol,  Holzge 


»  Biudimg  der  Salzsäure  in  dieHem  Kiirper  ist  elae  sehr  luckero; 
intweioht  dieseliie  raech    nuter  Entfärbung  der  Sab- 
\xz  langsam  tritt  diene  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temper atoi 


TiikuuiD  (gestandene  Portion  enthielt  nur  noch 
;ahen  0.ÜÜ41  AgGl)  und  niich  /.weimonatlichem 
ar  fast  alle  Salzsäure  entwichen.  Leicht  wird  die 
isser.  nnmentlich  beim  Kucbep,  zerleg!.:  dagegen 
)re  Lösungsmittel  beständig  7.a  Hpin;  »ie  löst  sich 
Aceton  änßerflt  leicht  and  scheidet  sich  beim  Ver- 


dunsten der  Lüsii 

Ea  liegt   bie: 

löger 


roten  Flocken  nb. 
Verbindung  vor,  die  durch  einfache  An- 

.3  Orcinphtalei'n  entsteht :  ob  diese  eine 
atomiatL-tche  oder  nur  molekulare  ist  und  an  welcher  Stelle  dea  llolekülg 
eventuell  dieaelhe  stattfindet,  kiiuu  zur  Zeit  nicht  mit.  Sicherheit  eut- 
schieden  werden :  jedenfalls  aber  steht  der  Körper  iu  naher  Beziehung 
zn  der  Verbindung  von  Fluorescei'n  mit  Schwefelsäure. 


Tetn 


linphtalei 


Brom  wirkt  auf  Orcinphtalein  in  alkoholischer  und  essigsaurer 
Losang  sabstitoierend,  wobei  das  geliildete  Broinderivat  sich  sofort  als 
schweres,  gelbes  Pulver  abscheidet. 

Zur  Darstellung  der  Tetrabromverbiudung  eignet  sich  am  besten 
die  essigsaure  Lösung.  Zu  einer  Lösung  von  reinem  Orcinphtalein  in 
Eisessig  wurde  in  der  Sieilehitze  Brom  im  (.lierscItuU  zugegeben;  es 
entweicht  sofort  viel  BromwasseratofT  und  es  füllt  momentan  ein  schweres, 
kristalliuiacljea ,  gelbes  l'ulver  aua ;  nach  längerem  Stehen  hatte  sich 
aUea  Plitaleui  als  Substitution sprodukt  abgeschieden. 

Das  gelbe  Pulver  wurde  zur  Entfernung  der  Mutterlauge  so  lange 
mit  Essigsäure  ausgekocht,  bis  letztere  sich  nicht  mehr  färbte,  wobei 
dasselbe  lieinalie  farhlus  wird.  Da  die  Substanz  sich  wegen  ihrer  Un- 
lÖBiirhkeit  nicht  umkristalli.'iieren  lieU.  wurde  sie  direkt  hei  140''  ge- 
trocknet und  analysiert. 

U,.1j;  g  gaben  0,3757  Agbr. 
»ersehnet  für  C„H|5t.t,Br,  Gefunden 

Ur  47,38  47,« 

Aiislirse  und  sonstige  Eigenschaften  zeigeu,  daO  der  Körper  durch 

einfache  Snbstitntion  entstandenes  Tetrabrom orcinphtalein  ist. 

In  Alkalien  löst  er  sich  tetcht  mit  fast  schwarzer  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  dunkelbniun  wird;  diese  Lösung  zeigt  eine  eigentümliche, 
■chwärzl  ich  grüne  Fluorescenz.  In  fast  all«n  Lösungsmitteln.  Alkohol, 
Atber.  Ben/ol.  Chloroform  ist  er  kaum  löslich;  nnr  in  einem  Gemisch 

Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  in  etwas  erheblicher 
Menge    und    scheidet   sich    aus   der  konzentrierten   Lösung    in  kleijien. 
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kömigen  Kristallen  ab.     Die  Farbe  ist  eine  schwach  gelbliche  und  das 
spezifische  Gewicht  ein  sehr  hohes.     Beim  Erhitzen  verkohlt  er. 

In  alkoholischer  Lösnng  geht  die  substituierende  Wirkung  des 
Broms  weiter,  unter  Bildung  von 

Pentabromorcinphtalein. 

Zu  einer  Lösung  von  Orcinphtalein  in  absolutem  Alkohol  wurde 
überschüssiges  Brom  in  der  Kälte  zugegeben;  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  stark  und  scheidet  momentan  ein  schweres,  gelbes  Pulver  ab;  das- 
selbe wurde  ebenfalls  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  solange  dieser 
sich  noch  färbte,  gereinigt,  getrocknet  und  analysiert. 

0,4067  g  Substanz  gaben  0,512  AgBr. 

Berechnet  für  C^HnO.Brj         Gefunden 
Br  53  53,57 

Die  Substanz  ist  dem  Tetrabromorcinphtalei'u  in  jeder  Hinsicht  so 
ähnlich,  daß  sie  nur  durch  die  Analyse  davon  unterschieden  werden 
kann. 

Was  die  Stellung  der  Bromatome  in  diesen  beiden  Substitutions- 
produkten angeht,  so  sind  folgende  Schlüsse  ziemlich  berechtigt.  Für 
das  Tetranitrofiuorescein  ist  es  nachgewiesen,  daß  die  vier  Nitrogruppen 
in  den  beiden  Resorcinresten  stehen,  da  dasselbe  bei  der  weiteren  Zer- 
setzung mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  keine  Nitrophtalsäure  liefert. 
Diese  Beständigkeit  des  Phtalsäurerestes  gegen  substituierende  Agentien 
macht  dieselbe  Annahme  für  das  Tetrabromorcinphtalei'n  wahrscheinlich. 
Für  letzteren  Fall  liegen  dann  weiter  zwei  Möglichkeiten  vor;  entweder 
steht  das  Brom  in  den  Methylgruppen  oder  in  den  Benzolkemen.  Die 
Beständigkeit  des  Körpers  gegen  Alkalien,  wovon  er  auch  beim  Kochen 
nicht  verändert  wird,  spricht  für  die  letztere  Annahme,  und  es  bleibt 
dann  nur  noch  eine  Möglichkeit,  nämlich  die  gleichmäßige  Verteilung 
der  vier  Bromatonie  auf  beide  Orcinreste,  da  jeder  derselben  nur  noch 
zwei  Wasserstoff  im  Benzolkern  enthält. 

Es  wird  demnach  für  das  Tetra broiii orcinphtalein  die  Struktur- 
formel : 

CH, 

/ 
CO— CsBrj(OH) 

C„H,/  ^0 

CO— CgBrj(OH) 

\ 
CH, 

die  wahi'scheinlichste  bleiben. 

In  der  PentabromverbLndnng  müßte  dann  weiter  ein  Wasserstoff 
im  Phtalsäurerest  oder  iji  einer  Methylgrupjje  substituiert  sein. 


D«r  experimeßteUe  Beweis  für  diese  Anflicht  wird  eicli  judenfalla 
^Dch  durch  ZerBetanng  der  Verbiiidnogen  mit  Salpetersäure  in  der  oben 


gedeuteten  Weise  liefern  lux 
Verhindert  bat. 


Ori.-iupLtaliu, 

Dufl  Phtuleiu  des  (.trcins  wird  wie  Bäititliche  FbtnleiQe  in  alknliscbur 
Xäsung  durch  Zinkstaub  uuter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  reduziert. 
Daa  OrcinplitaliD  iat  ein  sehr  beständiger  Körper,  es  wurde  desbidli 
«twas  eingehender  antersucht. 

Zur  Daratelluug  desselben  versetzt  man  eine  Losung  von  Orcin- 
phtalei'u  in  verdünnter  N'BtroDliiuge  mit  we^nig  Zinkataub;  schou  in  der 
Kälte  tritt  die  ßenktion  ein  und  wii'd  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade  nisch  zu  Ende  geföbi't ,  unter  gänzliclier  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit. Merkwürdigerweise  erfolgt  diese  Reduktion  bei  Anwendung  von 
Kalilauge  nur  sehr  langsam  und  schwierig. 

Die  larbloHe  Lösung  läßt  sit^h  ohne  OsydatioD  des  gebildeten 
Phtalins  au  der  Luft  von  dem  überschüssigen  Zinkstaub  abSltrieren. 
Beim  .ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsaure  fällt  das  Pbtalin  in  weißen 
Flocken  aus.  Die  .Substanz  ist  in  trockenem  Zustande  ziemlich  beständig, 
wenn  sie  aus  absolut  reinem  PhtaleVn  dargestellt  ist;  selbst  hei  sehr  ge- 
noger  Verunreinigung  dagegen  findet  balil  au  der  Luft  teilweise  Oxydation 
statt;  rosi'h  erfolgt  diese  auch  bei  der  reinen  Substanz  beim  Erhitzen. 

Ein  eigen tümlit^h es  Verhalten  zeigt  die  Verbindung  Säuren  gegen- 
flber-  Im  trockenen  Zustande  kann  sie  mit  konzentrierter  Salzsäure 
gekocht  werden,  ohne  sich  zu  verändern;  setzt  man  dagegen  zu  der 
■Ikaliscben  Li'isnng  derselben  in  der  Wärme  kuu^eutriert«  Sal/silure,  so 
Gnd«t  sofort  Oxydation  statt  und  es  fällt  da.t  regenerierte  Phtalein  in 
Verbindung  mit  Salzsäure  in  roten  Flocken  aus.  In  verdünnter  kalter 
Lösung  erfolgt  diese  Umwandlung  heim  Zusatz  von  Salzsäure  nicht; 
ebensowenig  durch  auhwächere  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  in  der  Siedehitze. 

In  Wasser  ist  das  Orcinphtalin  schwer  li'islich ;  außerordentlich 
leicht  dagegen  in  Alkohol ,  Uolzgeist,  Aceton  und  Essigsäure.  Da  es 
nicht  im  kristallisierten  und  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  er- 
halten werden  konnte,  so  wurde  seine  Zusammensetzung  auf  indirekte 
Weiae.  durch  Oberführung  in  die  gut  kristallisierende  und  sehr  be- 
ständige Acetylverbindung.  ermittelt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  im  Vakuum  getrocknetes  Orcinphtalin 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  von  Essigsäureanhydrid  am  Rückflußkfihler 
gekotht;  die  Substanz  löst  sich  farblos  und  nach  einstündigem  Erhitzen 
ist  die  Keaktion  beendet.  Beim  Erkalten  kristallisiert  bereits  ein  Teil 
der  Acetylverbindung  aus;  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  heim 
längeren  Stehen  auch  der  Rest  fast  vollständig  iu  farblosen  Blättchen 
ab.  Dieselbeu  wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt .  mit  heißem 
|l   Alkohol  mehrnials  an^igewaschen  und  aus  Benzol  nn) kristallisiert.  ^^^| 
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Man  erhält  bo  die  Substanz  leicht  in  farblosen,  würfelälmlichem 
kleinen  Kristallen,  die  den  beim  Umkristallisieren  konstanten  Schmelz- 
punkt 211^  zeigten. 

Die   Analyse   der   bei    130^   getrockneten   Substanz  fohrt  zw  der 

Formel  C22Hie04(C2H3  0)2. 

0,2481g  gaben  0,6574  C0<  und  0,109  H^O. 

Berechnet  Gefunden 

C  72,55  72,26 

H  5,11  4,88 

Diese  Formel  resultiert  auf  einfache  Weise  aus  der  des  Oreb- 
phtaleins,  wenn  man  annimmt,  daß  dasselbe  bei  der  Reduktion  4  H  taf- 
nimmt und  dann  sogleich  oder  durch  die  Wirkung  des  Essigisiiir«- 
anhydrids  I  Mol.  Wasser  abgibt,  während  2  H  aus  den  beiden  OH-Gmppn 
gegen  Acetyl  ausgetauscht  werden. 

Es  entsteht  dadurch  der  Körper 

CH, 

/ 
CH— C.Hj.O.CjHjO 

C.,H,/     \0    \0 

C  H — Cg  H2 .  0 .  C'2  H3  O 

\ 
CH3 

ein  Diacetylorcinphtalinauhydrid. 

Die  Substanz  ist  in  Alkohol ,  Aceton .  Essigsäure  schwer  lOslich. 
leicht  in  Benzol  und  Toluol  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  üWr  dfn 
Schmelzpunkt  unter  Verkohlung.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  alkoho- 
lischer Lösung  beim  Kochen  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Orciii- 
phtaliu,  das  seinerseits  durch  die  bekannten  Reaktionen  in  das  Phtaiein 
übergeführt  werden  kann. 

Bei  einem  Vergleiche  des  Fluoresceins  mit  dem  OrcinphtÄlfiu  er- 
gibt sich  trotz  ihrer  analogen  Zusammensetzung  eine  auffallende  Ve^ 
schiedenheit  im  physikalischen  und  chemischen  Verhalten. 

Das  Fluorescein  entsteht  mit  T^eichtigkeit  schon  beim  bloßen  Is- 
hitzen  von  Hesorcin  und  Phtalsäureanhydrid,  durch  Einwirkung  tob 
PClö  tauscht  es  leicht  seine  Hydroxyle  gegen  Chlor  aus  und  das  so  ^ 
bildete  Chlorid  nimmt  bei  der  Reduktion  nur  2  H  auf.  Vor  allem  aber 
ist  es  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  und  als  Farbstoff  n»r 
den  übrigen  Phtaleinen  ausgezeichnet. 

Das  Orcinphtalein  dagegen  entsteht,  wie  die  übrigen  Phtaleine.  erst 
unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel,  sein  Phtalin  bildet  sich 
durch  x\ufualime  von  4  H,  mit  PCI5  behandelt,  liefert  es  kein  einfache? 
Chlorid  und  endlich  ist  es  kein  Farbstoff. 


l:ichoii  Heit  lAugerttr  Zeit')  halte  ich  mich  bemüht,  dif  . 
betriedigeude  AüBbeute  liefernde  Methode  von  Kolbe  und  Wij 
lur  Darstellung  de«  Aldehyds  der  Plitalsuure  ?.a  verheaBern  und  liiii 
«rat  jetzt  durch  Yerauche  ülier  die  Einwirknug  dea  JodwusaerstoSa  iiut 
Phtalylchlorür ,  welche  ich  gemein  sc  ha  ftUcL  mit  Herrn  Hesser  t  an- 
gestellt habe,  Kit  einem  geeigneteren  Verfahren  gelaugt.  Die  Leichtigkeit, 
mit  der  dieser  Körper  schon  iu  der  Killte  von  Jodwasserstoff  reduziert 
irird,  lieQ  hoffen,  hierauf  eine  allgemeine  Methode  xnr  Darstellung  der 
Aldehyde  aus  den  Säuren  begründen  zn  können.  Leider  bot  Hieb  dies 
*ber  nicht  bestätigt,  da  die  anderen  Säarechloride  nach  vorläufigen  Ver- 

len  in  der  Kälte  wenig  oder  gar  nicht  »ngegriffen  und  in  derWäri 
meistens  verharzt  werden. 

Bringt  man  das  Chlorid  mit  rauchender  Jodwaaserstoff säure  zu- 
sammen, ao  bräunt  sich  die  FlÜaaigkeit  durch  Abscheidung  von  Jod,  die 
Reaktion  gebt  aber  nicht  weit  und  man  erhält  fast  nur  regenerierte 
Phtalsäure.  Leitet  man  trockenea  Jod  Wasserstoff  gas  in  langsamem 
Strome,  am  besten  uacb  der  von  mir  beschriebenen  Methode^),  über  das 
Chlorid,  eo  ist  die  Reaktion  energischer,  es  wird  Chlui-waaserstoff  und 
Jod  iu  ziemlicher  Menge  gebildet,  der  Prozeß  geht  aber  docli  nicht  sehr 
weit  und  beim  Erwärmen  tritt  unter  reichlicher  Jod  aus  Scheidung  Ver- 
harzung ein. 

Wir  überzeugten  uns  bald  davon ,  daß  die  Gegenwart  des  freien 
Joda  der  Keaktiou  hinderlich  ist :  nimmt  man  dies  durch  Zusatz  von 
Phosphor  weg,  so  verläuft  der  I'rozeß  ■  glatt  und  ohne  ülldung  von 
Nebenprod  nkten . 

Zur  Darstellung  des  Aldehyds  löst  mau  das  Phtalaaui'echlorid  in 
trockenem  Schwefelkohlenstoff  auf.  fügt  auf  10  Tle.  desselben  ■■!  Tle. 
gelben  Phosijhor,  ebenfalls  in  Schwefelkobleustoff  gelöst^  hinzu  und  leit«t 
tmter  öfterem  Umschütteln  einen  ganz  l&ngsameu  Strom  Jodwusserstoff- 
darüber.  Nach  etwa  128tilndiger  Einwirkung  wii-d  der  Schwefel- 
kohlenstoff abdestilliert.,  durch  Zusatz  von  Wasser  der  entstandene  Jod- 
pboaphor  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Äther  extrahiert.  Der  ätherische 
Auszug  enthält  den  Aldehyd  und  etwas  Phtalsäure,  welche  von  nnaei-- 
Mtztem  Chlorid  herstammt  und  dem  Äther  durch  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  koblensBureni  Ammoniak  entzogen  werden  kimii.  Nach 
Terdnnsten  des  Äthers  hinterbleibt  der  Aldehyd  in  farblosen .  tafel- 
törmigeu  Kristallen .  welche  zur  vollständigen  Keiniguug  nur  einmal 
»ns  Wasser  umkristaUisiert  zu  werden  braueben.    So  wird  der  Aldehyd 


)»    [iseH],   —   ')   ZpitBchrift  für   Chemie   9,  315  [1868].  - 
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in  farblosen  Nadeln  erbalten,  welcbe  alle  von  Kolbe  und  Wiscbin 
angegebenen  Eigenscbaften  besitzen. 
Die  Zusammensetzung  ist: 

Berechnet  Gefunden 

C  71,6  71,4 

H  4,5  4,4 

Durch  übermangansaures  Kali  wird  der  Aldehyd  in  alViliKiW 
Lösung  sehr  leicht  zu  Phtalsäure  oxydiert.  Durch  Kalilauge  wird  dw- 
selbe  beim  Kochen  und  auch  bei  längerem  Stehen  in  eine  neue  Sinn 
übergeführt.  Mit  Jodwasserstof^säure  Yon  127®  Siedepunkt  und  ds 
berechneten  Menge  rotem  Phosphor  auf  180  bis  200®  erhitzt,  geht« 
glatt  in  ein  Gemenge  Yon  Kohlenwasserstoff  über,  welches  zwischen  113 
und  120®  siedet  und  eine  Zusammensetzung  zeigt,  die  in  der  Mitte 
zwischen  der  des  Toluols  und  des  Xylols  liegt. 

Herr  Hessert  setzt  die  Untersuchung  des  Phtalaldehyds  fort. 


113.    Julius  Hessert:  Über  den  Aldehyd  der  Pktalsim. 

(München;  Ber.  10,  1445  [1877].) 

Vor  einigen  Monaten  berichtete  Herr  Baeyer  über  eine  Dantal- 
lungsmethode  des  Phtalaldehyds  durch  Einwirkung  von  gaafönn^er 
Jodwasserstoffsäure  auf  Phtalylchlorid.  Ich  habe  seitdem  das  Stadial 
der  Darstellun gs weise ,  sowie  des  Phtalaldehyds  selbst  weiter  Terfolgt 
und  gebe  im  folp^enden  eine  kurze  Übersicht  der  bis  jetzt  gewonnenen 
Resultate ,  obgleich  die  l '  utersuchungen  noch  nicht  zum  Abschloß  ge- 
langt sind. 

Was  zunächst  die  Darstellung  des  Phtalaldehyds  nach  der  e^ 
wähnten  Methode  betrifft ,  so  wurden  die  Erwartungen,  die  man  an  die 
leichte  (lewinnung  kleinerer  Mengen  (2  bis  3  g)  zu  knüpfen  berechtigt 
war,  für  die  Gewinnung  größerer  Mengen  nicht  erfüllt.  Leider  wächit 
die  Ausbeute  lange  nicht  in  dem  Verhältnis  der  angewandten  Materiahen: 
es  treten  harzige  Produkte  in  relativ  größerer  Menge  auf,  die  Jodwasser- 
stoffsäure scheint  auf  den  Aldehyd  selbst  weiter  einzuwirken,  noch  eh* 
sämtliches  Chlorid  reduziert  ist  und  es  wird  hiernach  schwer,  den  ridi- 
tigen  Zeitpunkt  für  das  Unterbrechen  der  Reaktion  zu  treffen.  Doch 
wäre  es  immerhin  möglicli  gewesen ,  auch  mittelst  dieser  Methode  d« 
für  ein  weiteres  Studium  des  Aldehyds  nötige  Material  zu  beschaffen, 
wenn  nicht  eine  inzwisclien  aufgefundene  Modifikation  der  von  Kolbe 
und  Wischin  angegebenen  Methode  leichter  und  rascher  zum  Ziel* 
geführt  hätte. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Baeyer  versuchte  ich  die  EinwirknM 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Phtakl- 
chlorid  und  erhielt  sofort  so  befriedigende  Resultate,  daß  nach  Ennitte- 
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lung  einiger  Vorsichtsmaßregeln  der  Phtalaldehyd  in  beliebigen  Quanti- 
täten gewonnen  werden  konnte. 

Zu  diesem  Zwecke  löst  man  in  einem  Kolben  8  bis  10  g  Phtalyl- 
chlorid  in  einem  bedeutenden  Überschuß  von  Äther  —  etwa  400  ccm  — , 
gibt  eine  beträchtliche  Menge  Zink,  dann  nach  und  nach  verdünnte 
Salzsäure  zu  (1  Tl.  konzentrierte  Salzsäure  mit  3  Tln.  Wasser  verdünnt). 
Am  Anfang  hat  man  Sorge  zu  tragen ,  daß  keine  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  eintrete.  Nach  kurzer  Zeit  hat  sich  das  Zink  mit  einer 
dünnen  Harzschicht  beschlagen,  wodurch  dann  die  Reaktion  gemäßigt 
wird  und  nicht  mehr  überwacht  zu  werden  braucht ;  man  hat  dann  nur 
von  Zeit  zu  Zeit  neue  Salzsäure  zuzugeben,  die  bei  allzu  träger  Ein- 
wii'kung  jetzt  auch  stärker  genommen  werden  kann.  (Da  die  Reduktion 
des  Phtalylchlorids  nur  an  der  Berührungsstelle  der  Äther-  und  Salz- 
säureschicht vor  sich  geht,  so  muß  selbstverständlich  das  Zink  in  die 
Ätherschicht  hineinragen,  die  wässerige  Ghlorzinklösung  von  Zeit  zu  Zeit 
herausgegossen  werden.)  Durch  Umschütteln  die  Reaktion  beschleu- 
nigen zu  wollen,  ist  nach  meinen  Erfahrungen  unzweckmäßig.  Nach  etwa 
12  stündiger  Einwirkung  bei  Anwendung  von  6  bis  10  g  Chlorid  ist  die 
Reduktion  beendigt  und  eine  etwaige  gleich  anfangs  eingetretene  gelbe 
Färbung  des  Äthers  gewöhnlich  wieder  verschwunden.  Die  Atherschicht 
wird  jetzt  abgegossen  und  der  Äther  abdestilliert;  das  zurückbleibende 
gelbe  Öl  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  kristallinischen  Masse  von 
Phtalaldehyd.  Zur  Reinigung  läßt  man  ihn  eine  Zeitlang  mit  Wasser 
stehen,  um  noch  etwa  vorhandenes  Phtalylchlorid  zu  zersetzen,  versetzt 
dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  bis  ein  ent- 
standener Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink  wieder  gelöst  ist  und 
extrahiert  mit  Äther;  es  werden  auf  diese  Weise  neben  Phtalsäure 
hauptsächlich  saure  Harze  entfernt.  Nachdem  der  Äther  wieder  ab- 
destilliert, erstarrt  jetzt  die  zurückbleibende  noch  gelbe  Aldehydmasse 
in  derben  Kristalleu,  die  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser, 
worin  das  gelbe  Harz  ungelöst  bleibt,  gereinigt  werden. 

Aus  10  bis  12  g  Chlorid  werden  auf  diese  Weise  4  bis  5  g  Aldehyd 
erhalten.  Doch  ist  es  auch  hier  zweckmäßig,  nicht  mehr  als  7  bis  10  g 
Chlorid  auf  einmal  zu  reduzieren,  sondern  größere  Mengen  auf  mehrere 
Gefäße  zu  verteilen. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Phtalaldehyds  sei  hier  erwähnt, 
daß  der  von  Kolbe  und  Wisch  in  angegebene  Schmelzpunkt  zu  67^ 
dem  nicht  ganz  reinen  Körper  angehört;  durch  mehrmaliges  Umkristalli- 
sieren gereinigter  Aldehyd  schmilzt  bei  73^.  Eine  Analyse  dieses 
letzteren  ergab: 


Gefunden 

Berechnet 

c 

71,54 

71,64 

H 

4,57 

4,48 

0 

23,88 

100,00 
V.  Raeyer,  Getaromolte  Werke.  ^a 
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Verhalten  gegen  Alkalien.  Wie  schon  früher  erwähnt^  lird 
der  Phtalaldehyd  durch  Kochen  und  auch  bei  einigem  Stehen  in  da 
Kälte  mit  Kalilauge  in  eine  neue  Säure  übergeführt :  in  derselbeii  We» 
wirken  auch  die  kohlensauren  Alkalien.  Zur  Gewinnung  diflser  Sive 
löst  man  den  Aldehyd  in  kochender  Natronlauge  und  säuert  nich  da 
Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an ,  wodurch  erstere  ab  cb 
weißes,  zartes  Pulver  gefällt  wird.  Die  Analyse  dieser,  durch  wiedo^ 
holtes  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron  und  Wiederfällen  mit  Tff- 
dünnter  Schwefelsäure  gereinigten,  Substanz  zeigt,  daß  sie  durch  id£- 
tion  von  1  Mol.  Wasser  zu  1  Mol.  Aldehyd  entstanden  ist 

Gefunden  Berechnet  für  C,H^<^^^-f  HtO 

C  63,31  63,16 

H  5,37  5,26 

O  —  31,58 

100,00 

Die  Phtalaldehydsäure  ist  in  kaltem  Wasser  viel  weniger  löelieb  to 
der  Aldehyd,  löst  sich  jedoch  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Sie  gchmiht 
bei  118^  wobei  sie  wieder  1  Mol.  Wasser  abgibt  und  in  Aldehyd  über- 
geht; ebenso  wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  Aldehyd  regenemit 
weshalb  sie  nicht  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden  kum. 
Trotzdem  ist  sie  eine  wohlcharakterisieile  Säure ;  sie  rötet  Lackmus  etaik 
und  löst  sich  unter  Aufbrausen  in  kohlensauren  Alkalien.  Ihre  Sibe 
sind  sämtlich  in  Wasser  lr)slich ;  die  der  alkalischen  Erden  lösen  sich  ib 
der  geringsten  Menge  Wasser  und  Alkohol,  ohne  jedoch  zerflielflicb 
zu  sein. 

Das  Baiytsalz.  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barythydrat  Entfernei: 
des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure  und  Verdampfen  nr 
Trockne  erhalten,  lieferte  bei  der  Analyse:  Ba  =  31.0  Proz.:  berechwt 
für  einbasische  Säure  31,21,  für  zweibasische  47.70. 

Das  Silbersalz  kristaUisiert  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
Oktaedern.  Man  erhält  es  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  frisch  g^ 
fiilltes  auf  geschlämmtes  Silberoxyd.  Die  Mutterlauge  kann  jedoch  ohne 
Zersetzung  des  Salzes  durch  Verdampfen  nicht  konzentriert  werden. 

Eine  Analyse  der  Kristalle  ergab:  Ag  =  41.08  Proz.;  die  Siaff 
verlangt  als  einbasisch  Ag  -=  41,68  Proz.,  als  zweibasisch  Ag  =^ 
59,0  Proz. 

Das  Bleisalz  wird  von  Wasser  zersetzt. 

Die  Phtalaldehvdsäure  ist  demnach  eine  einbasische  Säure.  Ihr« 
Basizität,  sowie  ihrer  empii'ischen  Zusammensetzung  nach  könnte 
sie  daher  als  dasjenige  Derivat  der  Ph talsäure  betrachtet  werden,  o»* 
zu  dieser  in  der  nämlichen  Beziehung  stände .  wie  die  Glycolsäure  zr 
Oxalsäui'e : 
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daß  ihr  jedoch  diese  Formel  nicht  zukommt,  dafür  spricht  außer  der 
leichten  Bildung  auch  wieder  der  leichte  Übergang  in  ihre  Mutter- 
substauz.  Auf  ihre  nähere  Konstitution  wird  sich  erst  dann  mit  Sicher- 
heit schließen  lassen,  wenn  der  Phtalaldehyd  selbst  genauer  untersucht 
sein  wird.  Denn  nach  allen  bisherigen  Versuchen  können  in  letzterem 
die  beiden  COH-Gruppen  unmöglich  die  normale  Konstitution  besitzen; 
seine  außerordentliche  Beständigkeit  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure, 
seine  Eigenschaft,  ammoniakalische  Süberlösung  nicht  zu  reduzieren, 
sowie  die  unten  näher  beschriebenen  Reaktionen  beweisen  dies  zur 
Genüge. 

Verhalten  gegen  Natriumamalgam.  Natriumamalgam  wirkt 
auf  eine  Lösung  von  Phtalaldehyd  in  verdünntem  Alkohol  nur  teilweise 
reduzierend;  der  größte  Teil  des  Aldehyds  bildet  mit  dem  entstandenen 
Alkali  das  Natronsalz  der  Phtalaldehydsäure ,  das  von  dem  Amalgam 
nicht  weiter  angegriffen  wird.  Hält  man  dagegen  die  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Essig-  oder  verdünnter  Schwefelsäure  beständig  sauer,  so 
wird  die  Reduktion  vollständig  und  verläuft  so  rasch,  daß  Abkühlen 
nötig  wird.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  mit  Äther  extrahiert, 
Äther  samt  einem  Teil  des  Alkohols  abdestiUiert  und  die  alkoholische 
Losung  des  Reduktionsproduktes  der  Kristallisation  überlassen.  Es 
zeigen  sich  bald  schöne,  weiße  Nadeln,  die,  aus  Alkohol  umkristallisiert, 
leicht  rein  erhalten  werden.  Die  Zahlen,  welche  die  Analyse  dieser  Nadeln 
lieferte,  stimmten  jedoch  nicht  für  den  erwarteten  Alkohol  der  Phtal- 
säure,  sondern  führten  zu  einer  Formel,  die  1  At.  Wasserstoff  weniger 
enthält. 


Gefunden 

Berechnet  1 

:ur 

1 

II 

p  TT  ^^CHjOH 

CsHioO, 

CaH^O, 

c 

69,90 

70,05 

69,57 

70,08 

H 

6,80 

6,64 

7,25 

6.57 

0 

23,18 
"100,00 

23,35 
100,00 

Die  Formel  dieses  Reaktionsproduktes  muß  demnach  verdoppelt 
werden  =  Ci6Hi^04,  woraus   sich  dann   folgende  Konstitution   ergibt: 

P  TT  ^^'CH20H     CH20H.^^^p  TT 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Formel  spricht  deutlich  das  Verhalten 
des  Körpers  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali :  man  erhält 
neben  Ph talsäure  eine  Säure,  die  in  Zusammensetzung  und  allen  ihren 
Eigenschaften  mit  der  von  Ador  beschriebenen  Diphtalylsäure  über- 
einstimmt : 


P  TT  ^CH20H  p  TT  ^COOH 


+  60=  I  -f4HaO. 

r  w  ^-CHOH  p  TT  ^-CO 

^"^^^CHaOH  ^«^*^COOH 


44* 
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Das  gleichzeitige  Auftreten  von  Phtals&ure  erklärt  aich  leicht  aos 
dem  Verhalten  der  Diphtalyhäore  gegen  Oxydationsmittel 

Während  sich  also  bei  der  Redaktion  die  eine  Seitenkeite  d« 
Phtalaldehyds  wie  ein  normales  Aldehydradikal  verhält  und  ein  primim 
Alkoholradikal  liefert,  verhält  sich  die  andere  wie  das  Radikal  eiia 
Eetons  und  verankert  bei  der  Redaktion  2  Mol.  des  Aldehyds  in  mm 
Pinakon. 

Das  Phtalylpinakon  bildet  schöne,  weiße  Nadeln,  die  bei  197* 
schmelzen.  Es  ist  löslich  in  Wasser  and  Alkohol,  schwer  löalidi  is 
Äther,  anlöslich  in  Chloroform. 

Das  Phtalylpinakon  ist  jedoch  nicht  das  einzige  Redoktionsprodokt 
des  Aldehyds  mit  Natriamamalgam ;  nar  etwa  der  zehnte  Teil  des  ta- 
ge wandten  Aldehyds  wird  in  dieser  kristallisierten  Form  erhalten,  der 
übrige  größte  Teil  bildet  eine  in  allen  Lösangsmitteln  mit  Ansnahmf 
von  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  zähflüssige  Masse,  die  beim  TrocknrD 
über  Schwefelsäare  allmählich  fester,  in  gelinder  Wärme  honiartig  wird. 
Nach  vielen  vergeblichen  EristaUisationsversachen  worde  dieselbe  k 
kochendem  Wasser  gelöst ,  von  angelöstem  Harz  abfiltriert  und  die  is 
der  Kälte  wieder  aasgeschiedene  öUge  Masse  nochmals  in  der^Ibeo 
Weise  behandelt.  Der  jetzt  nar  noch  schwach  gelbliche,  über  Schwefel- 
säare getrocknete  Sirap  gab  überraschenderweise  bei  der  Analrse 
Zahlen,  die  bequem  za  der  Formel  eines  Aldehydalkohols  der  Phtalsiure 
führen. 

Gefunden  Berechnet  für  <^'«H^<^^j^^^ 

C  70,62  70,59 

H  6,16  5,89 

0  —  21»^  _ 

"To'ö.öö"" 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  liefert  dieser  Körj*r 
wieder  Phtalsäure. 

Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Schwefelammoniüm 
Wässeriges  Ammoniak  löst  den  Pbtalaldehyd  allmählich  zu  dem  Ammo- 
niaksalz  der  Phtalaldehydsäure ;  auf  die  alkoholische  und  ätheriifli* 
Lösung  wirkt  Ammoniak  gar  nicht  ein;  ebenso  verhält  sich  Schwefel- 
ammonium. Selbst  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  22''* 
hatten  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  beide  in  alkoholischer  Lo- 
sung, noch  nicht  eingewirkt;  erst  als  die  Temperatur  einige  Stund« 
auf  240°  erhalten  wurde,  war  der  Inhalt  des  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammoniüm beschickten  Rohres  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Gewim 
langer,  fadenförmiger  Kristalle  erfüllt.  Der  neue  Körper  ist  so  gut  ^ 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff:  in  kochendem 
Eisessig  gelöst,  kristallisiert  er  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  meist 
sternförmig  gruppierten  Nadeln,  die  bei  260®  noch  nicht  schmelieD. 
Eine  Analyse  dieses  Körpers  liegt  noch  nicht  vor. 
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Alkoholisches  Ammoniak  hatte  auch  bei  240®  noch  nicht  auf  Phtal- 
aldehyd  eingewirkt. 

Verhalten  gegen  Anilin.  Von  allen  übrigen  allgemeinen  Reak- 
tionen hat  bei  dem  Phtalaldehyd  bis  jetzt  nur  noch  das  von  Schiff 
entdeckte  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Anilin,  den  AldehydsauerstofE 
gegen  den  Anilinrest  CßHsN  auszutauschen,  zu  einem  Resultat  geführt. 
Doch  findet  auch  hier  eine  Reaktion  erst  über  dem  Siedepunkte  des 
Anilins  statt,  während  sie  bei  den  übrigen  Aldehyden  schon  größten- 
teils in  der  Kälte  eintritt. 

Man  erhitzt  Phtalaldehyd  mit  Anilin  einige  Stunden  iin  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  200  bis  220®.  Die  entstandene  Verbindung  bleibt 
auch  nach  dem  Erkalten  in  dem  überschüssigen  Anilin  gelöst.  Auf 
Zusatz  verdünnter  Salzsäure  werden  dann  glänzende  Kristallflitter  ge- 
fällt, die,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  kristallisiert,  in 
schönen  Blättchen  erhalten  werden. 

Nuch  der  Analyse  ist  auch  hier  nur  eine  Seitenkette  als  Aldehyd- 
gruppe aufgetreten: 

Gefunden  Berechnet  für  CeH<<^QH^^*^* 

C  80,30  80,38 

H  5,27  5,27 

N  —  6,70 

O  —  7,65 

100,00 

Die  Anilin  Verbindung  des  Phtalaldehyds  kristallisiert  aus  heißem 
Alkohol  in  sehr  schönen,  silberglänzenden ^lättchen ,  die  von  Spuren 
anhaftenden  Anilins  leicht  etwas  violett  gefärbt  erscheinen.  Der  Körper 
ist  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Äther,  leicht  in 
Benzol  und  Chloroform.     Er  schmilzt  bei  160®. 

Durch  Kochen  mit  konzentrierten  Alkalien  oder  Säuren  wird  er 
nicht  wieder  zerlegt. 

Vielleicht  gelingt  es,  in  diesem  Körper  die  noch  freie  Seitenkette  in 
die  Carboxylgruppe  überzuführen,  in  der  anderen  durch  Elimination 
des  Anilinrest^s  die  Aldehydgruppe  zu  regenerieren,  diese  dann  zu  redu- 
zieren und  auf  diese  Weise  zu  der  oben  erwähnten  mit  der  Phtal- 
aldehvdsäure  isomeren  Säure 

p  TT  ^^CHjOH 

ZU  gelangen. 

Die  weitere  rntersuchung  wird  fortgesetzt. 
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lU.  Julius  Bessert:  Über  das  Phtalid  (PhtaUldekfl) 

und  das  Mekonin. 

(München;  Ber.  11,  237  [1878].) 

In  einer  früheren  Mitteilung  über  den  Phtalaldehyd  0  habe  kb  dai 
Verhalten  dieses  Körpers  beschrieben  und  daraus  den  Schloß  gezogen 
daß  ihm  unmöglich  die  Formel  C0H4(COH)2  zukommen  könne.  Andern^ 
seits  habe  ich  es  aber  unterlassen ,  eine  bestimmte  Ansicht  über  mm 
Natur  auszusprechen,  weil  es  schwierig  schien,  alle  Reaktionen  mit  eimr 
der  denkbaren  Formen  in  Einklang  zu  bringen.  Bei  weiterw  Verfol* 
gung  des  Gegenstandes  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  die  Bedenkia. 
welche  mich  verhindert  hatten,  aus  dem  Verhalten  des  PhtaUldehjdi 
gegen  Alkalien  die  einfache  Folgerung  zu  ziehen,  daß  dieser  Körper 
ein  lactidähnliches  Anhydrid  von  der  Zusanmiensetzung 

sei,  unbegründet  sind,  und  daß  derselbe  daher  vollständig  dem  Mekonm 
entspricht,  für  welches  Beckett  und  AlderWright*)  bereits  im  Jih» 
1876  die  Formel 


C«H 


6"S 


co>o 

(OCH,)j 


aufgestellt  haben.     Der  bisher  Phtalaldehyd  genannte  Körper  ist  cUher 
jetzt  als  Anhydrid  der  Benzolorthoalkoholsäure 

p  TT  ^CH^OH 

zu  betrachten,  wofür  ich  der  Kürze  halber  die  Bezeichnung  .Phtalid* 
vorschlage. 

Phtalid  und  saures  schwefligsaures  Natron. 

Kolbe  und  Wisch  in  3)  sagen  in  ihrer  Notiz  über  den  Phulsäurr 
aldehyd : 

„Wird  die  warme,  wässerige  Lösung  mit  einer  konzentrierten  LösnBf 
von  saurem,  schwefligsaurem  Natron  vermischt,  so  gesteht  die  FIüsä?* 
keit  nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  langen,  zarten.  seideglÄnieDdrB 
Nadeln  bestehenden  Masse,  wahrscheinlich  schwefligsaures  Phtakäürr 
aldehyd-Natron. " 

Diese  Angabe  war  es ,  welche  hauptsächlich  dazu  beigetragen  h-'t. 
daß   ich  dem  Phtalid  trotz  seines  von  den  Aldehyden  so  abweichendrti 


^)  Ber.  10,  1445.  —  *)  Journ.  ehem.  soc  29,  281.  —  *)  Zeitachr.  f.  ('^-^ 
[2]  2,  315. 
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TerhalteuH   docL   längere  Zeit  die  oben   angeführte  Formel  nicht  za- 

Ischreiben   x\i   können   glaubte.     Erat  nach   meiner  ersten  Pablikatiou 

(studierte  ich   diese  Reaktion  genaner  und  fand,    daO   die  Angabe  auf 

.  Irrtum  beruht,  die  ausgeschiedene u  Nadeln  bestehen  aus  anver- 

luderter  Substanz  und  Äther  entzieht  dieselbe  der  Löauiig  vollständig 


EntHte. 


I  Phtalids  auB  Phtala&u 


chlo: 


Die  Bildung  eines  wie  das  Phtalid  zusammeugesetzten  Eärpera 
b«i  der  Reduktion  des  Chlorida  hat  auf  den  ersten  Blick  etwas  Be- 
ftramdendes ,  läßt  sich  aber  leinht  erklären .  wenn  man  »ich  der  Beob- 
Mthtungeu  von  BaeyerM  ttber  das  Vtrhalteu  von  .lodwaBseratofF  gegen 
tonrechloridB  erinnert  Dieaes  Reagens  wirkt  nämlich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  allgemeinen  auf  Säure  chlor  ide,  ■/..  B.  auf  Benzoylohlorüi', 
nicht  ein,  reduziert  dagegen  augenbhckhch  Phtnlsäurechlorid.  Offenbar 
Fliegt  der  Grund  dieses  verschiedenen  Verhalten»  in  der  gegenseitigen 
Einwirkung  der  in  der  Orthostellung  befindlichen  COCl-Oruppen.  Ist 
.Jedoch  die  eine  dieser  (iruppen  reduziert,  so  hört  für  die  andere  diese 
^Beeinflussung  auf  und  sie  befindet  sich  nun  unter  denselben  Bedingungen 
ilrie  das  COCl  im  Benz oyl chlor ür.  Die  eine  Gruppe  wird  dabei  sofort 
ia  die  Alkoholgruppe  verwandelt,  welche  sich  mit  dem  intakt  gebliebenen 
COCl  zum  Anhydrid  vereinigt: 


CeH.< 


CHjOH 
■COCl 


C,H.<^^^>0. 


Benzolorthoalkoholsäure.  Die  in  der  ersten  Mitteilung  be- 
lachriebene  Phtalaldehydsäure ,  welche  bei  der  Behandlung  von  Phtalid 
JDÜt  Alkahen  entsteht  und  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  trockenen 
3rbitzen  aut  llö"  wieder  in  Phtahd  übergeht,  ist  BenKolorthoalkohol- 
;«äure  von  der  Zusammensetzung  C^H, .  CHj{OH)  .CO(OH),  wie  aus 
|dflm  Verhalten  des  Phtalids  gegen  wässerige  .1  od waaseratoff säure  un- 
Sweifelhaft  hervorgeht. 


rhalte 


I  Phtalids  gegen  Jadwasseretof fsäu 


||  JodwasserstoSsänre  vom  Siedepunkt  I2T^  wirkt  in  der  Kälte  nicht 

;.aiif  Phtahd  ein,  wolil  aber  schon  bei  gelindem  Erwarmen,  Wird  Phtalid 
ilmit  Jodwasserstoflaäure  und  gelbem  I'hosphor  einige  Zeit  am  Rückfluß- 
Ucflhler  gekocht,  so  bildet  sich  Orthotoluyl&aure,  welche  der  FlOssig- 
Irkeit  durch  Äther  entzogen  werden  kann.  Zur  Reinigung  wurde  das 
iLJltberische  Extrakt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  geschüttelt,  aus  letzterem 
,:die  Säure  durch  Salzsäure  ausgefällt  und  zweimal  aus  heilSem  Wasser 
ilnmkiistallisiert.  Die  so  erhaltene  Substanz  .ichmilzt  bei  10^  bis  103" 
!(Fittig  102'*)  und  zeigt  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
der  Orthotoluylsäure: 


')  Ber.  10,  12,S. 
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Berechnet  für  C«  U4 .  C  H, .  G  O  O  U  Gefunden 

C  70,59  70.48 

H  5,88  5,84 

Die  Reaktion  verläuft  also  nach  folgender  Gleichung: 

Phtalid  Orthotoluylsäure 

Verhalten  des  Phtalids  gegen  Anilin:  Phtalidanil 

Die  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebene  Anilinverbrndong  tw 
der  Zusammensetzung  Ci4N0Hix   entsteht  nach  folgender  Gleiehunf: 

CaH,<^^>0  +  CeH5(NH,)  =  C.H,<^^>NC.H5  +H,0. 

Hiermit  stimmt  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Oxyditkutt- 
mittel  vollständig  überein.  Ghromsäure,  in  Eisessig  gelöst,  gibt  nimlick 
beim  Erwärmen  Phtalanil 

und  alkalische  PermanganaÜösung  beim  .längeren  Kochen  Phtaluü* 
säure. 

Hydrophtalid.  Natriumamalgam  wirkt,  wie  bereits  a.  &.  0.  ib- 
gegeben,  auf  Phtalid  in  alkalischer  Lösung  nicht  reduzierend  ein.  indm 
nur  Benzolorthoalkoholsäure  gebildet  wird.  In  saurer  Lösung  entäUk 
dagegen  als  Kauptprodukt  ein  sirupartiger  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C8H8O2,  das  Hydrophtalid.  Die  außerordentliche  Leichtigkeit 
mit  der  diese  Reduktion  von  statten  geht ,  schien  anfangs  gegen  d» 
oben  angenommene  Formel  des  Phtalids  zu  sprechen,  weil  diese  in  bezng 
auf  die  Anordnung  des  sauerstoffhaltigen  Teils  dem  Benzoesäurebeniyl- 
äther  entspricht,  von  dem  man  ebensowenig,  wie  von  den  anderen 
Äthern  der  Benzoesäure  wußte,  daß  er  leicht  reduzierbar  sei.  Indesäen 
hat  sich  auch  diese  Schwierigkeit  dadurch  gehoben,  daß,  wie  Herr 
Baeyer  mir  mitgeteilt  hat,  Benzoesäureäthyl-  und  -phenyläther  dnrch 
Natrium  am algam  in  essigsaurer  Lösung  sehr  leicht  reduziert  wird,  eine 
Reaktion,  welche  allgemeinerer  Natur  zu  sein  scheint,  da  auch  der  Phtol- 
säureäthyl-  und  -phenyläther  sich  ähnlich  verhält.  Diese  Nogung. 
Wasserstoff  aufzunehmen,  kann  übrigens  nicht  überraschen,  da  aiwb 
die  freie  Benzoesäure  nach  Herr  mann*)  durch  Natriumamalgam  ffl 
saurer  Lösung  reduziert  und  zum  größten  Teil  in  Benzylalkohol  über 
geführt  wird. 

Da  nach  den  allerdings  nur  vorläufigen  Versuchen  die  Waaserstof- 
addition  bei  den  Äthern  der  Benzoesäure  nicht  von  dem  Anhydnd- 
sauerstoff,   sondern   von   der  CO -Gruppe  abhängt,   so  kann  es  bnn 


')  Lieb.  Ann.  132,  75. 
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zweifelhaft  sein,  daß  die  Reduktion  des  Phtalids  durch  Natriumamalgam 
in  saurer  Lösung  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 


0, 
H(OH)  ' 
PhtaUd  Hydrophtalid 

während  Jodwasserstoff  die  mit  dem  Hydrophtalid  isomere  Orthotoluyl- 
säure  durch  Sprengung  der  Anhydridhindung  erzeugt: 

Phtalid  Prthotoluylsäure 

Dimethoxylierte  Benzolorthoalkoholsäure 

(Mekouinsäure). 

Beckett  und  Alder  Wright  haben  a.  a.  0.  die  Loslichkeit  des 
Mekonins  in  Alkalien  dadurch  erklärt,  daß  dasselbe  Wasser  aufnimmt 
unter  Bildung  einer  Alkoholsäure,  welche  bei  der  Abscheidung  durch 
eine  stärkere  Säure  sofort  wieder  unter  Verlust  des  gebundenen  Wassers 
in  Mekonin  zurückgeführt  wird: 


CHoOH 


"•a 


CßH2lC00H     =  ClgHa 
1(0  C  Ha) 


CO  ^"  +H,0. 
l(OCH,), 


'2 

Meines  Wissens  haben  weder  die  genannten  Autoren  noch  andere 
Chemiker  ein  Salz  dieser  hypothetischen  Säure,  welche  man  auch 
Mekouinsäure  nennen  kann,  untersucht.  Ich  habe  deshalb  diese  Lücke 
auszufüllen  gesucht.  Löst  man  Mekonin  in  Barytwasser  und  verdampft 
die  Lösung  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlen- 
säure auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  so  erhält  man  ein  gummi- 
ai-tiges  Barytsalz  der  Mekouinsäure  von  der  Zusammensetzung 

[C«  Ha  (0  C  H3)2  (C  Ha  0  H)  C  Oj]a  Ba. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  24,46  24,51 

Die  Mekouinsäure  ist  also,  wie  die  Theorie  es  verlangt,  eine  ein- 
basische Säure. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  gibt  beim  Zersetzen 
mit  einer  stärkeren  Säure  Mekonin,  es  findet  hier  also  die  Wasser- 
abspaltung  leichter  statt  als  beim  Phtalid.  Mit  Silbemitrat  und  Kupfer- 
chlorid gibt  die  konzentrierte  Lösung  des  Salzes  Niederschläge,  welche 
sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  freiem  Mekonin  zersetzen. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 
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118  a.  1.  0.  Ekstrand:  Über  Hydroehinonphtaleln. 

(München;  Ber.  11,  713  [1878].) 

Nachdem  das  Hydrochinon  durch  Nietzkis')  schöne  Darstellungs- 
methode  ein  sehr  leicht  zugänglicher  Körper  geworden,  hahe  ich  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer  die  von  Grimm*)  begonnene, 
aber  wegen  Mangel  au  Material  nicht  weiter  geführte  Untersuchung 
des  Hydrochinonphtaleins  wieder  aufgenommen.  Zur  Darstellung  des 
Hydrochinons  habe  ich  im  wesentlichen  den  von  Nietzki  eingeschlagenen 
Weg  befolgt,  nur  fand  ich  es  zweckmäßiger,  das  Rohprodukt  nicht  aus 
Toluol  umzukristallisieren ,  sondern  es  in  konzentrierter,  wässeriger 
Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  mit  Tierkohle  zu 
kochen,  worauf  das  Hydrochinon  aus  der  abfiltrierten  Lösung  nach 
einigem  Stehen  in  großen,  farblosen  Prismen  auskiistallisiert. 

Die  Zusammensetzung  des  Phtaleins  ist  die  von  Grimm  ange- 
gebene, 

COCeHg;— OH 

g«h/  )0 

^GOCfiHg^OH 

es  ist  also  mit  dem  Fluorescein  isomer ,  verhält  sich  aber  wie  das 
Phtalein  des  Phenols  und  entspricht  darin  vollständig  dem  Phtalei'n  des 
Orcins ').  Wie  dieses  letztere  gibt  es  eine  Diacetyl-  und  eine  Penta- 
bromverbindung. Bei  der  Reduktion  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub 
nimmt  es  2  x\t.  Wasserstoff  auf  und  gibt  ein  schön  kristallisierendes 
Phtalin.  Doch  ist  dazu  längeres  Kochen  notwendig,  bei  kürzerem 
erhält  man  ein  harziges  Produkt  wie  das  von  Grimm  beschriebene. 

Hydroehinonphtaleln.  Cirimni  liat  bei  der  Darstellung  des 
Phtaleins  mit  Schwefelsäure  immer  nur  20  bis  25  Proz.  erhalten,  ich 
war  darin  nicht  glücklicher  und  habe  daher  die  Anwendung  des  Zinn- 
chlorids vorgezogen,  wobei  die  Ausbeute  70  Proz.  von  der  angewendeten 
Menge  Hydrocliiiion  übersteigt. 

2  Mol.  Hydrochinon  werden  mit  1  ^Fol.  Phtalsäureanhydrid  und 
dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewichte  an  Zinnchlorid  12  bis  14  Stunden 
auf  120  bis  130^  erhitzt.  Das  Produkt  wird  zum  Entfernen  von  Zinn- 
chlorid und  unverändei*tem  Hydrochinon  und  l^htalsäureanhydi'id  an- 
dauernd mit  Wasser  gekocht.  Im  Anfange  zähe ,  wird  es  allmählich 
kristallinisch,  besonders  wenn  man  Sorge  trägt,  die  Kuchen  möglichst 
zu  zerkleinern.  Der  kristallinische  Rückstand  wird  in  verdünntem  Wein- 
geist gelöst  und  lange  mit  Tierkohle  gekocht. 

Das  Filtrat,  zuerst  trübe,  erstarrt  nacli  und  nach  zu  eiiiei*  Masse 
verfilzter  Nadeln. 


•)   Ber.  10,   1934   und  l>00:5.    —    *)   Bf-r.    6,    50H.   —    ')    h:niil   Fischer, 
Lieb.  Ann.  183,  G.".. 
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Das  reiue  Phtalein  ist  farblos  und  schmilzt  bei  226  bis  227^ 
(unkorr.),  Grimm  gibt  233  bis  234»  an. 

Es  löst  sieb  sehr  uubedeuteud  in  heißem  Wasser  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  kleinen  Tafeln  aus.  Holzgeist,  Weingeist,  Eisessig 
und  Aceton  nehmen  es  leicht  auf,  besonders  beim  Erwärmen.  Äther 
verhält  sich  ebenso  und  gibt  beim  Verdunsten  lange  Nadeln.  Chloro- 
form und  Benzol  lösen  auch  beim  Erwärmen  nur  wenig  und  Ligroin 
scheint  gar  nichts  davon  aufzunehmen. 

Die  aus  Weingeist  kristallisierenden  Nadeln  sind,  wie  Grimm  an- 
gegeben hat,  eine  Alkoholverbindung  mit  1  Mol.  Alkohol. 

Wenn  die  weingeistige  Lösung  des  Phtaleins  mit  viel  Wasser  ver- 
setzt wird,  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Nadeln,  die  sich  aber 
bei  anhaltendem  Kochen  in  flimmernde  Blättchen  umwandeln.  Das  Salz 
enthält  jetzt,  nach  Grimm,  statt  des  Alkohols  1  Mol.  Wasser,  was  ich 
auch  bestätigt  fand. 

Die  Leichtigkeit,  womit  sich  Wasser  und  Alkohol  durcheinander 
ersetzen  lassen,  läßt  vermuten,  daß  das  Wasser  als  Kristallwasser  und 
nicht  zur  Bildung  von  Hydroxylgruppen,  d.  h.  zur  Bildung  eines  Tetra- 
hydrates ins  Molekül  eingetreten  ist. 

Für  diese  Auffassung  scheint  auch  der  Umstand  zu  sprechen,  daß 
1  Mol.  H2O  verhältnismäßig  leicht,  schon  unter  160®  aus  der  Ver- 
bindung ausgetrieben  wird.  Außerdem  habe  ich  keinen  Unterschied 
in  den  Eigenschaften  und  Verhältnissen  des  wasserhaltigen  und  des  ge- 
trockneten Produktes  auffinden  können.  Namentlich  ist  die  Darstellung 
eines  Tetraacetylphtaleins  nicht  gelungen. 

Durch  alkalische  Flüssigkeiten  wird  das  Phtalein  tiefviolett  gefärbt. 
Beim  Kochen  oder  auch  beim  Stehen  wird  die  Lösung  bald  braun  und 
mißfarbig.  Von  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  mit 
roter  Farbe  gelöst.  Die  letztgenannte  Säure  scheint  damit  eine  kristalli- 
sierende Verbindung  zu  geben ,  die  wahrscheinlich  der  Chlorwasser- 
stoffverbindung des  Orcinphtaleins  ^)  entspricht,  aber  nicht  näher  unter- 
sucht wurde. 

I.    0,3835  g  gaben  1,0140  CO,  und  0,1342  H,0. 
II.    0,2900  „         „       0,7678  CO,     „      0,0980  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  72,29  72,12  72,21 

H  3,61  3,88  3,76 

I.  War  aus  Weingeist  umkristallisiei-t  und  der  Kristallalkohol  ver- 
jagt. IL  War  durch  Kochen  der  weingeistigeu  Lösung  mit  Wasser  er- 
halten und  das  Kristiillwasser  ausgetrieben. 

Diacetylplitalei'n ,  C2oH,oOft(C2H8  0)a ,  wird  durch  zwei-  bis 
dreistündiges  Erhitzen   des  Phtaleins  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten. 

Die  Lösung  wird   mit  Alkohol   oder  Holzgeist  verdunstet  und  der 


')  Lieb.  Ann.  183.  68. 
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Rückstand  in  siedendem  Holzgeist  gelöst;  beim  Erkalten  scheideii  nck 

schöne,  farblose  Kristalle  aus,  die  bei  210®  (onkorr.)  schmelieiL   Di» 

Verbindung  kann  mit  Natronlauge  lange  gekocht  werden,  ohne  ach  n 

zersetzen. 

0,2188  g  gaben  0,5550  CO,  und  0,0760  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  69,23  69,20 

H  3,84  3,84 

Brom  Verbindungen.  Wenn  eine  Lösung  von  Phtal^  in  Alkohol 
oder  Eisessig  mit  Brom  versetzt  und  die  I^Iischong  einige  Zeit  äck 
selbst  überlassen  wird ,  so  bekommt  man  beim  Verdünnen  mit  Wusff 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der  auch  von  schwachem  Wds- 
geist  gelöst  wird,  aber  bis  jetzt  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  wir. 

Pentabromphtalein,  C2oH7Br5  05.  Gibt  man  zu  einer  EiseBsi^ 
lösung  des  Phtaleins  einen  Überschuß  an  Brom  und  kocht  längere  Zeit, 
so  fällt  ein  gelber ,  kristallinischer  Niederschlag  heraus ,  der  sich  ludit 
mehr  in  Eisessig  löst.  Nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  and 
Digerieren  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  wird  er  wiederholt  mit 
Aceton  ausgekocht,  so  lange  dieses  noch  gefärbt  wird.  Der  Rücbtani 
bildet  ein  farbloses  Kristallpulver,  das  sich  in  Nitrobenzol  ziemlich  leidit 
löst  und  daraus  in  kleinen  Tafeln  kristallisiert.  In  den  meisten  gewöhn- 
heben  Lösungsmitteln  scheint  es  beinahe  unlöslich  zu  sein.  Es  schmilxt 
über  300®.     In  Alkalien  löst  es  sich  farblos. 

0,2200  g  gaben  0,2705  CO«  iind  0,0310  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

C          3:3,01 

33,54 

H            0,9« 

1,54 

In  der  ursprüugÜcheu,  essigsauren  Mutterlauge  scheint  ebenso  wie 
in  dem  Aceton,  womit  das  Pentabromphtalein  digeriert  worden  ist  eine 
niedrigere  Bromierungsstufe  enthalten  zu  sein,  die  ich  bis  jetzt  nicht  in 
einem  Zustande  genügender  Reinheit  habe  darstellen  können. 

Ph talin,  C20H14O5.  Phtalein  wird  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub 
vier  Stunden  erhitzt,  nachher  verdünnte  Schwefelsäure  zugegeben  rmi 
das  Gemenge  schließlich  mit  Äther  ausgezogen.  Der  Ätherausmg. 
möglichst  vom  Wasser  befreit ,  wird  mit  Benzol  bis  zur  Trübung  ▼«• 
setzt  und  der  größte  Teil  des  Äthers  abdestilliert.  Die  rückrtändig? 
Lösung  wird  jetzt  der  freiwilhgen  Verdunstung  überlassen  und  gibt  in 
kurzer  Zeit  große ,  farblose .  tafelförmige  Kristalle ,  die ,  wie  es  scheint. 
1  Mol.  Benzol  enthalten;  denn  0,7510  g  der  zwischen  Papier  gut  ge- 
preßten Substanz  verloren  bei  100  bis  110®  0,1365  g  =  18,2  Prot 
1  Mol.  CßHe  verlangt  18,9  Proz.  Der  Schmelzpunkt  des  Phtalins  liegt 
bei  202  bis  203^  (unkorr.). 

Es   löst   sich   farblos  in  Alkalien;  beim  Stehen,   schneller  beim  Et" 
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wärmen,  wird  es  unter  Rückbildung  des  Phtuleins  violett  gefärbt.  In 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  roter  Farbe;  die  Lösung  gibt  beim  Ver- 
dtknnen  mit  Wasser  einen  olivgrünen,  flockigen  Niederschlag  des  Phtal- 
idins,  der  sich  in  Äther  mit  grüner  Fluorescenz  löst.  Die  ätherische 
Losung  scheint  sich  jedoch  bald  zu  oxydieren  und  setzt  ein 
Bchwarzviolettes  Pulver  ab.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  scheint  das  Phtalin 
keine  Verbindung  zu  geben. 

I.    0,2345  g  gaben  0,6173  CO,  und  0,0938  H,0. 
n.    0,1792  „        „        0,4707  CO,      „     0,0685  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  71,85  71,81  71,65 

H  4,19  4,43  4,24 

Diacetylphtalin,  C20H12 05(021130)2,  wird  durch  zweistündiges 

Kochen  des  Phtalins  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhalten. 

Das  Produkt  wird  wie  das  Diacetylphtalei'u  gereinigt  und  aus  Holzgeist 

umkristallisiert.     Es  ist  in  diesem  Lösungsmittel  viel  löslicher  als  das 

Diacetylphtalein  und  kristallisiert  in  farblosen  Prismen,  die  bei  190  bis 

191®   (unkorr.)  schmelzen.      Von  Alkalien   wird   es  anfangs   nicht  an- 

gegriSen,  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Zersetzung  violett 

gefärbt. 

0,1974  g  gaben  0,4975  CO,  und  0,0761  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  68,89  68,74 

H  4,80  4,80 


122.  Mit  J.  B.  Burkhardt:  Über  das  DUmidophtaleln 

des  Phenols. 

(München;  Ber.  11,  1297  [1878].) 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  bei  höherer  Temperatur  leicht  auf  das 
Phtalem  des  Phenols  ein  und  erzeugt  einen  stickstoffhaltigen  Abkömm- 
ling desselben.  In  bezug  auf  die  Natur  dieses  Körpers  lag  die  Ansicht 
am  nächsten,  daß  in  dem  Phtalein  zwei  Hydroxyle  durch  die  Amido- 
gruppe  ersetzt  werden,  äbnUch  wie  unter  denselben  Bedingungen  aus 
dem  Alizarin  amidartige  Körper  entstehen.  Die  Untersuchung  der 
Substanz  hat  indessen  gezeigt,  daß  die  Hydroxylgruppen  intakt  bleiben 
und  die  Sauerstoffatome  der  beiden  CO-Gruppen  durch  NH  ersetzt 
werden.  Es  ist  dieses  wieder  ein  neues  Beispiel  dafür,  daß  bei  der 
Bildung  der  Phtaleine  die  Festigkeitsverhältnisse  nur  wenig  geändert 
werden. 

Das  Diimidophtalei'n  des  Phenols. 

Erhitzt  man  Phenolphtalem  mit  10  Teilen  wässerigem  Ammoniak 
drei  Stunden  auf  160  bis  170^0,  so  geht  die  violette  Farbe  der  Flüssig- 
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keit  in  Gelb  über  j  ohne  daß  sieb  etwas  ausscheidet.  Auf  Zusatz  einer 
Säure  entsteht  ein  gelblicher,  amorpher  Niederschlag,  der  durch  Tie^ 
kohle  in  alkoholischer  Lösung  gereinigt  und  aus  Benzol-Alkohol  nm- 
kristallisiert  werden  kann.  So  erhält  man  den  Körper  in  firUoieB. 
kleinen,  spitzen  Nadeln,  die,  bei  120^  getrocknet,  die  Zusammensetziug 
C2oH|e02N2  besitzen.  Das  Dümidophtalein  fängt  bei  260^  an  sich  rot 
zu  färben  und  schmilzt  bei  265  bis  266^.  In  kochendem  Was8^  ist  es 
etwas  löslich ;  beim  Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  milchig  und  i^ 
nach  einigem  Stehen  kleine,  farblose  Erist-alle  ab.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Eisessig;  in  Benzol,  Chloroform  beinahe  unlöslich.  Die 
Bildung  des  Körpers  findet  nach  folgender  Gleichung  statt: 

^20^1404  -[-  2  NH3  =  C20H1JO2N2  -\~  2  HjO, 

und  nach  derselben  Gleichung  zersetzt  er  sich  auch  wieder  in  Phtakin 
und  Ammoniak,  wenn  man  ilin  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Bob 
auf  lOO^C  erwärmt. 

Da  in  dem  Phtalein  zwei  I*aar  von  Sauerstoffatomen  in  verschiedenen 
Stellungen  existieren ,  so  könnte  man  zweifelhaft  sein ,  ob  die  Fonnel 
der  Substanz  ist: 


r  TT  ,^COC6H4NH2         ,         p  TT  ^^CNHC6H4 
^«^*^C0CeH4NH2       ''^^''      ^«^*^CNHCeH4 


OH 
OH 


Das  Verhalten  derselben  entscheidet  für  die  letztere  Formel  Dff 
Körper  ist  nämUch  sehr  leicht  und  zwar  farblos  in  Alkalien  löslich  and 
wii'd  durch  Säuren  in  amorphen,  farblosen  Flocken  gefällt,  währender 
in  Salzsäure  nicht  mehr  löslich  ist  als  in  Wasser.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  ihn  zwar  mit  gelber  Farbe,  Wasser  fällt  ilin  aber  uDverändert 
wieder  aus.  Ein  Körper  von  einer  der  ersten  Formel  entsprechenden 
Zusammensetzung  müßte  basisclier  Natur  sein. 

Das  Tetrabronidiimidophtalein  des   Phenols. 

Tetrabroniphtaleiu,  mit  der  10  fachen  Menge  wässerigen  AmmoniÄb 
drei  Stunden  auf  160  bis  180"C  erhitzt,  gibt  eine  braune  Flüssigkeit 
in  der  sich  wechselnde  Mengen  großer,  bräunlicher  Kristalle  befinden. 
Die  ganze  Masse  wird  mit  Salzsäure  versetzt  und  der  schmutzig  gelbe 
Niederschlag  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol  unter  An- 
wendung von  Tierkohle  unikristalliaiert.  Man  erhält  so  farblose,  bir» 
Nadeln  von  dem  Tetrabronidiimidophtalein  des  Phenols: 

.  „  ^.GNHCßHjBraOH 
^•^^^^CNHCßHaBraOH 

Der  Körper  schmilzt  über  280"  C,  löst  sich  in  Alkalien  farblos  nnd 
wild  durch  Säuren  wieder  unverändert  gefällt.  Mit  Essigsäureanhydrid 
gibt  er  eine  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende,  bei  24 P  schmeliend* 
Tetraacetylverbindung 
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p  „^C(NC,H80)C6HaBraO-C,H80 
W.  ^^-^Q  ^-^  Q^  jj^  Q)  Q^  g^  Bj.^  0— Ca  H3  0 ' 

ein   weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  oben  angenommenen  Kon- 
stitution. 

Das  Dibromdinitrodiimidophtalein  des  Phenols. 

Salpetrige  Säure  greift  die  Imidogruppe  nicht  au;  leitet  man  die- 
selbe in  eine  alkoholische  Lösung  der  gebromten  Imidosubstanz ,  so 
scheiden  sich  kleine,  gelbe  Kristalle  ab  von  der  Zusammensetzung: 

r  TT  ^CNHCßHaBrNOa.OH 
^«^^'^CNHCgHaBrNOa.OH 

2  At.  Brom  werden  also  von  der  Nitrogruppe  verdrängt  in  ähn- 
licher Weise,  wie  dieses  auch  beim  Behandeln  des  Tetrabromfiuorescems 
mit  Salpetersäure  stattfindet. 


123.  Mit  J.  B.  Burkhardt:  Dioxybenzophenon  aus  Phenol- 

phtalein. 

(Müncheu;  Ber.  11,  1299  [1878].) 

Beim  Schmelzen  von  Pheuolphtalei'n  mit  Kali  erhält  man  eine 
Substanz,  welche  in  einer  vorläufigen  Mitteilung')  als  Hydrat  des 
Phtalei'ns  bezeichnet  worden  ist,  aber  die  Zusammensetzung  eines  zwei- 
fach hydroxylierten  Beuzopheuous  besitzt. 

Dioxybenzophenon. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  löst  man  5  g  Phenolphtalein  in 
wenig  Kalilauge  auf  und  schmilzt  nach  Zusatz  von  20  g  festem  Kali 
über  freiem  Feuer  unter  lebhaftem  Umrühren.  Die  violette  Farbe  der 
Schmelze  geht  allmählich  in  Bot  und  dann  in  Gelb  über.  ]\Ian  unter- 
bricht die  Operation,  wenn  die  Masse  nur  noch  schwach  rot  gefärbt  ist. 
Säuren  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lange,  farb- 
lose Nadeln  ab,  welche  zur  Entfernung  der  anhaftenden  Benzoesäure 
mit  Wasser  gekocht  und  dann  unter  Anwendung  von  Tierkohle  daraus 
umkristallisiert  werden.  Aus  einer  heißen,  konzentrierten,  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  die  Substanz,  solange  die  Flüssigkeit  noch  warm 
ist,  in  kleinen,  tafelförmigen  Kristallen  aus,  beim  weiteren  Erkalten  in 
mehrere  Centimeter  langen  Nadeln.  Dieselben  Nadeln  werden  aus  ver- 
dünnter Lösung  und  beim  schnellen  Abkühlen  einer  konzentiierten 
Lösung  erhalten,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einer  breiartigen  Masse 
erstarrt.    Beide  Arten  von  Kristallen  enthalten  kein  Kristallwasser.    Die 


>)  Ber.  9,  1232. 
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Zersetzung  des  Phenolphtaleins  in  Dioxybenzophenon  und  Benzoesinn 
geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

Ce2*<coc;?;S?  +^«  =  c.H,co.OH  +  co<^;«;2; 

Die  Ausbeute  ist  die  berechnete.  Das  Dioxybenzophenon  Bdunilzt  bei 
206^0  und  destilliert  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Das 
Destillat  erstarrt  zu  einer  kristallinischen  Masse ;  in  Alkalien  löst  es 
sich  farblos.  Die  wässerige  Lösung  der  Substanz  wird  durch  fiieD- 
chlorid  nicht  gefärbt,  die  wesentlichsten  Reaktionen  der  Substanz  md 
folgende : 

1.  Mit  Kali  bei  hoher  Temperatur  geschmolzen,  zerfäUt  sie  in  CO] 
und  Phenol 

2.  Mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  gibt  dieselbe  eine  farblode. 
in  Nadeln  kristallisierende  Diacetyl Verbindung ,  welche  bei  148*  G 
schmilzt 

GaiP)  hat  durch  Oxydation  des  Dioxydiphenylmethans  ein  Dioxr- 
benzophenon  dargestellt,  welches  in  den  Schmelzpunkten  eine  Differau 
von  4^0  zeigt,  da  dieselbe  aber  auffallenderweise  bei  der  ursprünglichen 
und  der  Acetylsubstanz  4^  C  in  demselben  Sinne  beträgt,  so  sind  wahr- 
scheinlich beide  Substanzen  identisch. 

Schn^elzpunkt     ^„^hW 

Dioxybenzophenon 206  210 

Diacetyldioxybenzopbenon  ....  14Ö  152 

» 

3.  Gegen  Brom  verhält  sich  die  Substanz  wie  das  Phenolphtalein  und 
hefert  ein  Tetrabrom  Substitutionsprodukt,  welches  in  farblosen  Nadeln. 
kurzen  Prismen  oder  körnigen  Kristallen  kristallisiert,  bei  213  bis  214* 
schmilzt  und  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  destilliert. 

4.  Natronlauge  und  Zinkstaub  verwandeln  den  Körper  in  eine 
Substanz,  welche  ihrem  Verhalten  nach  ein  Dioxybenzhydrol  ist,  ihrer 
Unbeständigkeit  wegen  aber  nicht  analysiert  werden  konnte.  Versetzt 
man  nämlich  die  farblose,  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure,  so  scheidet 
sich  ein  rotes,  harziges  Kondensationsprodukt  ab,  welches  sich  mit 
dunkel  blauvioletter  Farbe  in  Kalilauge  löst. 

Das  Plitalidein  des  Phenols  verhält  sich  beim  Schmelzen  mit  Kali 
ebenso  wie  das  Ph talein. 


0  Ber.  11,  746. 
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124.  Mit  C.  Schraube:  Über  Bromrosoehinon  aus 

Phenolphtalein. 

(München;  Ber.  11,  1301  [1878].) 

Das  Tetrabromphtalein  des  Phenols  wird  in  Schwefelsänrelösung 
durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  eigentümlicher  Weise  zersetzt, 
indem  ein  chinonartiger  Körper  entsteht,  das  Bromrosoehinon,  welches 
aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Chinon  des  Tetrabromdiphenyls  ist. 
Es  entspricht  diese  Substanz  offenbar  dem  kürzlich  von  Kämmerer 
und  Benziger  ^)  bei  der  Behandlung  von  Phenol  mit  Jod  in  alkalischer 
Lösung  erhaltenen  Chinon  des  Tetrajoddiphenyls. 

Bromrosoehinon. 

5  g  amorphes  Tetrabromphtalein  werden  in  250  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelöst  und  hierzu  eine  Lösung  von  5  g  Salpeter  in  50  g 
Schwefelsäure  schnell  hinzugefügt.  Die  Masse  wird  unter  Abkühlung 
umgeschüttelt  und  etwa  eine  Viertelstunde  stehen  gelassen.  Der  durch 
Vermischen  der  intensiv  violetten  Flüssigkeit  mit  Wasser  erhaltene 
Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
dann  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  gekocht,  wodurch 
er,  ohne  sich  erheblich  zu  lösen,  kristallinisch  wird.  Das  Bromroso- 
ehinon ist  im  kristallisierten  Zustande  außerordentlich  schön  und  er- 
scheint im  durchfallenden  Lichte  rot,  im  auffaUenden  stahlblau.  Es 
löst  sich  ohne  Zersetzung  mit  violetter  Farbe  in  konzentrierter  Schwefel- 
säuie,  in  anderen  Lösungsmitteln  ist  es  so  gut  wie  unlöslich. 

Bromrosohydrochinon. 

Alkoholisches  Kali,  alkoholische  schweflige  Säure  oder  Baures, 
schwefligsaures  Kali  füliren  das  rote  Chinon  in  ein  farbloses  Hydro- 
chinon  über,  welches,  in  Eisessig  gelöst,  durch  Zusatz  der  nötigen 
Menge  rauchender  Salpetersäure  wieder  in  das  Chinon  zurückgeführt 
wird.  Das  Hydrochinon  zeigt  den  Schmelzpunkt  264^  und  sublimiert 
bei  hoher  Temperatur  unter  geringer  Zersetzung.  In  Alkalien  ist  es 
farblos  ohne  Zersetzung  löslich.  Bei  der  Analyse  beider  Verbindungen 
wurde  stets  der  Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  hoch  gefunden;  indessen 
führen   die  erhaltenen  Zahlen  doch   mit  Bestimmtheit  zu  den  Formeln : 

Ci2H4Br4  0a  und  CiaH^Br^Oj. 

Für  das  Chinon  berechnet:  C  28,8,  H  0,8,  Br  64.  Gefunden: 
C  29,4,  H  0,98,  Br  64,24. 

Für  das  Hydrochinon  berechnet:  C  28,7,  H  1,2,  Br  63,7.  Gefanden: 
C  29,2,  H  1,4,  Br  64,2. 


»)  Ber.  11,  557. 
T.  Baeyer,  GMAinmelte  Werke.  äk 
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Es  ist  also  keinem  Zweifel  unterworfen,  daß  der  erste  Körper  du 
Tetrabromchinon  des  Diphenyls  ist  und  der  zweite  das  daiu  g^iönge 
Hydrochinon.  Bei  der  Entstehung  des  Ghinons  aus  dem  Tetrsbros- 
phtalein  muß  demnach  Phtalsäure  abgespalten  werden ,  wdche  ndi  b 
der  Tat  auch  in  der  von  der  DarsteUung  herrührenden  Mntterluf» 
nachweisen  ließ. 


126.  Über  das  Diphenylphtftlid  (Phtalophenon)  und  das 

Phenolphtalein. 

(München;  Ber.  12,  642  [1879].) 

Friedel  und  Grafts  haben  vor  einem  Jahre*)  vermittelst  ihiir 
in  bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  Erfolge  fast  an  das  Märcben  toi 
der  Wünschelrute  erinnernden  Cliloraluminiummethode  ans  PbU^ 
ohlorür  und  Benzol  einen  Körper  dargesteUt,  dem  sie  die  Formel 

p     TT    ^^COCgHö 

und  den  Namen  Phtalophenon  gaben. 

Da  es  wahrscheinlich  erschien,  daß  das  Studium  dieser  durch  Hä* 
düng  und  Zusammensetzung  den  Phtalemen  so  nahe  stehenden  Sobetau 
am  besten  geeignet  sein  würde,  die  durch  Herrn  Hesserts')  VnUf- 
suchungen  über  den  Phtalaldehyd  hervorgerufene  Unsicherheit  in  bezog  wf 
die  Richtigkeit  meiner  früheren  Phtaleinformeln  zu  beseitigen,  so  windte 
ich  mich  an  die  genannten  Herren  mit  der  Bitte,  das  Phtalophenon  m 
den  Kreis  der  Untersuchung  ziehen  zu  dürfen.  Mit  der  liebens- 
würdigsten Bereitwilligkeit  wurde  dieses  gestattet  und  mir  dadurch  die 
Möglichkeit  gegeben,  die  Geschichte  des  Phenolphtaleins  zu  einem  defini- 
tiven Abschluß  zu  bringen. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  in  kurzem  folgendes. 

1.  Das  Phenolphtalei'n  ist  ein  Dioxysubstitutionsprodukt  des  sog» 
Phtalophenons. 

2.  Das  sog.  Phtalophenon  ist  kein  Keton,  sondern  ein  DipheDyi- 
phtalid. 

Überführung  des  sog.  I^htalophenons  in  Phenolphtalein. 

Trägt  man  Phtalophenon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  rauchende 
Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  ein  Gemenge  isomerer  Dinitrophulo- 
phenone.  Da  die  Trennung  derselben  nicht  sofort  gelang,  wurde  d« 
aus  Holzgeist  umkristallisierte  Rohprodukt  mit  2jinn  und  Saksiore 
reduziert,  die  gebildete  Amido Verbindung  nach  Entfernung  des  Zinns 
mit  Soda  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  heißem  Alkohol  gelöst  Bei» 


0  Revue  scientifique,  2  mars  1878.  —  *)  Ber.  10,  1445;  11,  2S: 
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Erkalten  scheiden  sich  diamantglänzende,  dicke  Tafehi  aus,  welche  bei 
179  bis  180^  schmelzen  und  die  Zusanmiensetzung  eines  Diamidophtalo- 
phenons  besitzen.  Beim  Eindampfen  werden  KristaUkmsten  einer  bei 
205^  schmelzenden,  isomeren  Diamidoverbindung  in  geringerer  Menge 
erhalten. 

Die  bei  179  bis  180^  schmelzende  Base  löst  sich  in  Salzsäore  farb- 
los, in  Essigsäure  dagegen  mit  rotvioletter  Farbe.  Mit  Holzgeist  and 
Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  eine  grüne  Substanz,  welche  möglicherweise 
mit  dem  von  0.  Fischer^)  aus  Phtalylchlorür  und  Dimetylanilin  dar- 
gestellten Farbstoff  identisch  ist. 

Erwärmt  man  eine  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzte  saure  Lösung 
des  Diamidophtalophenons ,  so  bildet  sich  unter  Gasentwickelong  eine 
Substanz,  welche  sich  in  Alkalien  mit  rotvioletter  Farbe  löst  und  alle 
Eigenschaften  des  Phenolphtaleins ,  unter  anderem  die  Bildung  von 
Phtalidin  und  Phtalidei'n,  zeigt.  Das  Phenolphtalein  ist  daher  ein  Dioxy- 
phtalophenon  : 

C2  0  H}  4  O2 ,  Phtalophenon, 

C20  H2  2  (N  H2)2  O2 1  Diamidophtalophenon, 

^20^12(^^)2^2»  Phenolphtalein. 

Konstitution  des  sog.  Phtalophenons. 

Betrachtet  man  die  Gleichung,  welche  Friedel  und  Grafts  für 
die  Bildung  des  Phtalophenons  aufgestellt  haben, 

C6H,(C0C1)2  +  2  CeH,  =  CeH,(C0CeH5)2  +  2HC1, 

und  die  vollständig  der  Bildung  des  Benzophenons  aus  Benzoylchlorür 
und  Benzol  entspricht,  so  muß  es  im  ersten  Augenblick  sehr  unwahr- 
scheinlich erscheinen,  daß  die  Reaktion  einen  anderen  Weg  nehmen 
kcmnte.  Und  doch  ist  dies  der  Fall,  es  wirkt  nämlich  das  Aluminium- 
chlorid nicht  auf  das  Chlor,  sondern  auf  ein  Sauerstoffatom  der  einen 
COCl-Gruppe  ein  und  veranlaßt  die  Ersetzung  desselben  durch  2(0«  Hg) 
so  daß  man  den  Vorgang  in  zwei  aufeinander  folgende  Prozesse  zer- 
legen kann: 

.COCl  yG(G^R^)^G\ 

CeH,<  +  2  CßHe  =  CeH  /  +  H^O, 

^COCl  ^COCl 

/C(C6H;,)2Cl  /C(CeH6)2. 

CeH  /  +  H2O  =  C6H4<^  ^0  +  2 HCl, 


COCl  ^CO 

genau  entsprechend  der  Bildung  des  Phtalids: 

/COCl  /CHav 

CßH^/  +4H  =  C6H4(  >0-f2HCL 

^COCl  ^CO^ 


^)  Ber.  10,  952. 

46* 
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Die  nahe  Verwandtschaft  des  Phtalophenons  mit  dem  Phtalid  tritt 
zwar  in  dem  Verhalten  dieser  Körper  nicht  sofort  zutage.  Denn  wähnod 
das  Phtalid  schon  in  der  Kälte  Yon  Alkalien  in  die  zugehörige  Alkdiol- 
säure  verwandelt  wird,  kann  man  das  Phtalophenon  mit  EalÜMge 
kochen,  ohne  daß  es  sich  verändert  Löst  man  es  aher  in  kochender, 
alkoholischer  Kalilauge,  setzt  Wasser  hinzu  und  kocht  den  Alkohd  weg. 
so  bleibt  es  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  und  zwar  in  Form  d« 
Alkoholsäure : 

p   TT  ^-C(C5H5)20H 

Der  Beweis  hierfür  ist  leicht  beizubringen,  obgleich  bei  der  Ab- 
scheidung dieser  Substanz  durch  Säuren  Rückbildung  von  Phtalophenon 
unter  Wasseraustritt  stattfindet.  Man  braucht  die  Säure  nämlich  nur 
zu  reduzieren,  um  nach  Entfernung  des  alkoholischen  Hydroxyls  eine 
sehr  beständige  Säure  zu  erhalten,  die  nichts  anderes  als  Triphenjl- 
methancarbonsäure  ist: 


0  H  <r^(^^^^)2^     oder 


Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  das  Phtalophenon  mit  kon- 
zentrierter, alkoholischer  Natronlösung,  bis  nach  Wasserzusatz  and 
Wegkochen  des  Alkohols  die  Flüssigkeit  klar  bleibt .  und  erhitzt  dann 
die  Flüssigkeit  noch  einige  Zeit  mit  Zinkstaub  zum  Sieden.  Aus  der 
verdünnten  und  abfiltrierten  Flüssigkeit  scheiden  Säuren  farblose,  n 
Flocken  vereinigte  Nädelchen  ab,  welche,  aus  Alkohol  umkristallisiert, 
in  großen,  bei  155  bis  157°  schmelzenden  Nadeln  erhalten  werden.  Wie 
das  Diphenylphtalid  dem  Phenolphtale'm,  so  entspricht  die  TriphenTl- 
methancarbonsäure  dem  Phtalin.  Beide  Substanzen  sind  ausgesprochene 
Säuren,  welche  kohlensauren  Kalk  unter  Aufbrausen  lösen,  beide  gehfli 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  ein  Phtalidin  und  durch  darauf 
folgende  Oxydation  in  ein  Phtalidein  über.  Beim  Erhitzen  der  Tri- 
phenylmethancarbonsäure  entsteht  eine  noch  nicht  näher  untersuchte 
Substanz,  schmilzt  man  die  Säure  aber  mit  überschüssigem  Barythydrat, 
so  bildet  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  eine  sehr  reichUche  Quantität 
von  Triphenylmethan.  Das  Destillat  liefert,  in  alkoholischer  Lösunf 
mit  Tierkohle  behandelt,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92.5'. 
welche  durch  Oxydation  in  einen  bei  159*^  schmelzenden  Körper  Ter- 
wandelt  werden,  der  offenbar  mit  dem  bei  157®  schmelzenden  Triphenyl- 
carbinol  identisch  ist.  Am  entscheidendsten  für  die  Erkennung  de? 
Triphenylmethans  ist  die  Fi  sc  her  sehe  Rosanilinprobe  durch  Nitrieren. 
Reduzieren  und  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes.  Nach  diesem  Verfahren 
wurde  in  der  Tat  auch  Rosanilin  erhalten,  dessen  Spektrum  die  be- 
kannten  Erscheinungen    des    Fuchsinspektrums    zeigte.       Die  Analyse 
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«rgab  endlich  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  des  Triphenyl- 
xnethans  übereinstimmen. 

Konstitution   des  Phenolphtalei'ns   und  seiner  Abkömmlinge. 

Aus  den  eben  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  daß  das  Phenol- 
phtale'm  ein  Dioxydiphenylphtalid  ist,  und  es  bleibt  nur  noch  übrig,  zu 
zeigen,  daß  das  Verhalten  dieses  Körpers  und  seiner  Derivate  mit  der 
angenommenen  Formel  übereinstimmt.  Was  die  Bildung  des  Phtaleins 
zunächst  betrifft,  so  findet  dieselbe  nach  folgender  Gleichung  statt: 

C,H,(         >0  +  2  C0H5OH  =  CeH,<  _-.-^ö 

und  entspricht  vollständig  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Phenole 
bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel: 

CHs .  COH  -t-  2  CeHßOH  =  CHs .  G{G^B^OB)^U  +  HjO. 

Die  Bildung  von  Dioxybenzophenon  neben  Benzoesäure  beim 
Schmelzen  mit  Kali  erklärt  sich  folgendermaßen : 

/CßH^OH  /CeH^OH 

C^CgH^OH  +  H2O  =  C^CgH^OH  +  CeHsCOOH. 

^CeH^CO  ^0 

I 
0 


Phenolphtalein  Dioxybenzophenon 

Das    bei  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  entstehende 
Chlorid  ist  ein  Dichlordiphenylphtalid, 

/  Cg  H4  Cl 

C^CeH,Cl 

^CeH.CO 

I 
0 


welches  sich  voUständig  wie  das  Diphenylphtalid  verhält.  Das  Phtalin 
ist  die  Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  und  das  Phtalol  der  dazu- 
gehörige Alkohol: 

.C«H4  0H  /CgH^OH 

pACflH4  0H  p/xCeH^OH 

Phtalin  Phtalol 

Das  Phtalin  gibt  mit  Essigsäureanliydrid  eine  Di-,  das  Phtalol  eine 
Triacetylverbindung.  Auch  die  Bildung  der  Phtalidingruppe  erklärt 
sich  leicht,  wenn  man  annimmt,  daß  bei  der  Einwirkung  der  konzen- 
trierten Schwefelsäure  auf  das  Phtalin  die  Carboxylgruppe  ebenso  in 
ein  Phenol  eingreift,  wie  bei  der  Bildung  des  Anthrachinons  aus  Ortho- 
benzoylbenzoesäure  ein  Carboxyl  in  ein  Benzol: 
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^6  24<C(^  OH*  =     Ce  H4<QQ>Ce  Hs  0  H  +  H|0. 

Phtalin  PhtaUdin 

C6H4<Cqq  g         =    CeH4<QQ>CeH4 -|- HjO. 

Orthobenzoylbenzoesäure  Anthrachinon 

Das  Phtalidem,  welches  durch  Oxydation  des  PhtalidinB  entsteht 
verhält  sich  zu  diesem  wie  das  Triphenylcarbinol  zum  Triphenylmetbin: 

HO        C6H4OH 

Q 

^6  Hi'^CnQ^^e  Hs  0  H. 
PhtalideiD 

Da  die  Triphenylmethancarbonsäure  mit  der  größten  Leichti(^ 
durch  Einwirkung  konzentrierter  Schwefelsäure  die  Phtalidinkondoh 
sation  erleidet,  so  wird  es  wahrscheinlich  auch  gelingen,  den  den 
Phtalidin  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  darzustellen ,  welckerf 
wenn  die  eben  ausgesprochene  Ansicht  richtig  ist,  ein  PhenyUnthnca 
sein  müßte.     Herr  Schillinger  ist  mit  diesen  Versuchen  beschUtigt 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  auf  die  nahen  Beziehungen  hin- 
weisen, welche  zwischen  dem  Phtalein  und  der  Hosolsäure  stattfindeB, 
und  welche  gerade  deshalb  besonderes  Interesse  beanspruchen,  weil  die 
Konstitution  beider  Verbindungen  nur  in  dem  Punkte  verschieden  l«t 
der  als  der  Grund  der  Färbung  angesehen  werden  muß: 

/C6H4OH  /CeH40H 

C^C6H4  0H  C^C6H4  0H 

^CöH4  \CeH4CO 

-^0 


^0 


Rosolsäure  Phtalem  des  Phenols 

Eine  ausführliche  Abhandlung  über  das  Phenolphtalem  erscheint 
demnächst  in  den  Annalen,  die  Formeln  der  anderen  Phtaleine  werde  ich 
in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Berichte  besprechen. 


127.    Julius  Hessert:  Über  den  Phtalalkohol M. 

(München;  Ber.  12,  646  [1879].) 

20  g  Phtalylchlorid  werden  in  etwa  100  g  Eisessig  gelöst  und 
hierauf  unter  fortwährendem  Kochen  der  Flüssigkeit  ein  Überschuß  toi 
Natriumamalgam  eingetragen.  Alsdann  wird  mit  Wasser  verdünct, 
sich  ausscheidende,  harzige  Materien  entfernt  und  mit  Äther  extrahiert 


')  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  das  Phtalid»  Ber.  11,  237, 
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>  '^on  dem  nach  AbdeBtillieren  dea  Äthers  bleibenden  Rückataad  wird  die 
"Xssigsäni-e  durch  Verdftmpfeii  auf  dem  Wasserbade  entfernt.  Znr 
'veitereo  Reinigung  kocht  mau  die  zurückbleibende  zähflüssige  Masse 
»lit  Wasser  oub,  wobei  ftbeniials  harzige  Körper  ungelöst  bleiben.  Aus 
der  wäiiBerigen  Lösung  aber  wird  das  Reduktionsprodukt  wieder  mittelst 
Äther  extrahiert,  welches  nach  VerduBaleu  des  letzteren  eine  nooh 
schwach  gelb  gefärbte ,  sirupdicke  Flüssigkeit  bildet.  Bei  anhaltender 
Winterkälte  eratarrt  dieHe  zu  einer  körnigen  Kristall masse,  die,  durch 
starkes  Prest^en  von  anhafleDdeni  Ol  befreit,  farblos  wird  und  sich  noch 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  als  der  der  rbtalsäure  ent- 
spreclieude  Alkohol  erweist. 

Gefunden  Berechnet  für  C,H,<;n  m'  f)  H 

C         69,33  —  Proz.  B9,57  Pr.iz. 

H  a,»2        7.3B      ,  7,25 

Durcb  ä be rm an gan saure«  Kali  wird  der  riitalalkohol  in  I'htalsäure 
übergeführt.  (Salpetersäure  liefert  nur  Phtalid,  das  von  diesem  Oxy- 
dationsmittel nicht  weiter  verändert  wird.)  Von  konzentrierter  Schwefel- 
Bäni'e  wird  er  unter  vorübergehender  Rottärbuug  schon  in  der  Kälte 
rasch  verharzt.  Durch  dieses  Verhalten  Ifißt  sich  der  Phtulalkohol 
schnell  und  sicher  von  dem  ziemlich  ähnlichen  PhtaUd  unterscheiden, 
welches  letztere  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ohne  jede  Farben- 
eracheinung  und  uiiTeriindert  auflöst.  In  Alkohol  nnd  Äther  ist  er  sehr 
leicht  und  uucli  in  kaltem  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich.  Das  znr 
Analyse  verwendete  F'rodukt  zeigte  keinen  scharf  begrenzten  Schmelz- 
punkt, wahrscheinlich  infolge  sehr  geringer  Verunreinigungen,  da  ea 
nicht  durch  Umkristallisieren  gereinigt  worden  war;  es  schmoln  all- 
mählich zwischen  56  bis  02°. 

Bei  weitergehender  Reduktion  den  Plitalalkoliols  mußte  Orthoxylol 
entstehen.  In  der  Tat  wurde  nach  vierstündigem  ErJiitzen  mit  Jod- 
WBsBerstoffBäui'e  von  127"  Siedepunkt  und  rotem  Phosphoi'  auf  180° 
ein  mit  Wasserdämpten  leicht  flüchtiger  Kohlen wasserstoH  erhalten,  der 
Kwischen  131)  bis  UO"  (unkorr.)  überdeBtüljerte.  (Orthoxyloh  Siede- 
pimkt  UO  bis  141°,  Fittig.)     Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Bereclinet  für  Xylo! 

C  »0,23  «0,57 


H 


9,42 


9,4/1 


Acetylchlorid    und    Benzoylchlorid  wirken   unter  Erwannung  und 
lebhafter  Salz säureent Wickelung  auf  Plitalalkohol  ein.    Der  Acetyl&tber, 
f,  „^CHaO.CjHsO 

ist  destillierbar  und  schmilzt  bei  37°  (unkorr.). 
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Ebenso  leicht  entsteht  das  Chlorid  des  Phtalalkohols.  TroekoKä 
Ghlorwasserstoffgas  wird  von  flüssigem  Phtalalkohol  lebhaft  unter  l^ 
wärmung  absorbiert.  Dabei  wird  die  Masse  erst  schön  rot»  zakit 
dunkelbraun.  Das  Produkt  läßt  sich  nicht  destillieren.  Eine  Ghkv- 
bestimmung  in  dem  lediglich  mit  Wasser  zur  Entfernung  übendiüKigv 
Salzsäure  gewaschenen  Körper  ergab: 

CBLCl 
Gefunden  Berechnet  für  CeH4<CQg*p, 

Cl  40,14  Proz.  40,57  Proz. 

Ein  weiteres  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Chlorids  wurde  tot 
läufig  nicht  vorgenommen.  Das  größere  Interesse  beanspruchte  foncit 
die  Frage,  ob  aus  demselben  —  analog  der  von  Grimaux  und  Laath^) 
ausgeführten  Umwandlung  des  Benzylchlorids  in  Benzaldehyd,  oder  der 
von  Grimaux^)  bewirkten  Überführung  des  Paratoljlenchloridi 
in  den  der  Terephtalsäure  ensprechenden  Dialdehyd  —  durch  Erkituo 
mit  Bleinitrat  und  Wasser  der  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Pbtal- 
aldehyd  erhalten  werden  könne.  Die  hierüber  angesteUten  Venndie 
hatten  leider  nicht  den  gehoftten  Erfolg.  Beim  Öffnen  des  Rohres  tnt 
zwar  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf  und  es  ließ  sich  auch  mittelst 
saurem,  schwefligsaürem  Natron  eine  äußerst  geringe  Menge  dnes 
Körpers  ausscheiden,  der  diesen  Geruch  zeigte.  Die  Oxydation  w 
wieder  in  dem  gleichen  Sinne  verlaufen,  wie  früher  die  Reduktion  6» 
Phtalsäurechlorids,  es  wurde  fast  ausschließlich  Phtalid  gebildet 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


135.    Über  die  Yerbindungen  der  Phtalsäure  mit  den 

Phenolen. 

Zweite  Abhandlung^). 
(München;  Lieb.  Ann.  202,  36  [1880].) 

Einleitung. 

Die  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  die  Phtaleine  derPhenol<f 
hat  endlich  zu  einem  befriedigenden  Abschluß  geführt  und  die  Xatur 
dieser  für  die  Wissenschaft  und  die  Technik  gleich  interessanten  Gruppe 
von  Substanzen  vollständig  klar  gelegt.  Dieses  Resultat  ist  durch  d»? 
Studium  des  Benzolphtaleins  und  des  Phenolphtaleins  erzielt  worden, 
wie  aus  der  folgenden  historischen  und  theoretischen  Einleitung  he^vö^ 
geht,  welche  des  besseren  Verständnisses  halber  der  ausführlichen  Schil- 
derung des  Verhaltens  dieser  beiden  Substanzen  vorangeschickt  ist. 


')  Lieb.  Ann.  143,  79.  —  *)  Ber.  9,  504.  —  »)  Erste  Abhandlung:  Li*^ 
Ann.  183,  1. 
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In  der  ersten  Mitteilong  über  das  Phtalein  des  Phenols  i)  äoJSerte 
ich  mich  folgendermaßen  über  die  Eonstitation  desselben: 

^Das  Phtalein  des  Phenols  entsteht  nach  folgender  Gleichung,  die 
der  Bildung  des  Sulfobenzids  aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Benzol 
entspricht : 

CsH^Os  +  2  CeH,0  =  C^oHi^O^  +  HaO. 

„Hiernach  wäre  die  einfachste  Annahme,  daß  die  Phtalsäure  in 
zwei  Phenole  eingreift  und  eine  Verbindung  liefert,  die  dem  Sulfobenzid 
entspricht : 

CeH^CCOCeH^.OH)^. 

„Wenn  dieser  Vorgang  vieUeicht  dabei  auch  stattfindet,  so  ist  er 
doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  der  einzige,  weil  das  Phtalein 
sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoller  Fuchsinfarbe  löst  und  durch  Zink- 
staub in  alkalischer  Lösung  entfärbt  wird." 

Die  VorsteUung,  welche  ich  mir  damals  von  der  Konstitution  des 
PhenolphtaleiDS  machte,  wird  durch  folgende  Formel  verdeutlicht: 

— C^- CeH^OH 


—C^ CeH^OH 

Als  später  die  Synthese  des  Oxyanthrachinons  aus  Phtalsäure  und 
Phenol  gelungen  war^)  und  das  Anthrachinon  als  ein  Doppelketon  auf- 
gefaßt wurde,  erschien  die  Analogie  zwischen  dem  Phtalein  und  dem 
Oxyanthrachinon  noch  mehr  in  die  Augen  springend.  So  hieß  es  in 
einer  Mitteilung  vom  Jahre  1876'): 

„Die  nach  längerer  Unterbrechung  wieder  aufgenommene  Unter- 
suchung des  Phenolphtalei'ns  hat  zu  unerwarteten  Resultaten  geführt, 
welche  geeignet  sind,  neues  Licht  auf  das  Verhalten  der  für  die  Phta- 
leine und  die  Anthrachinonabkömmlinge  so  bedeutungsvollen  Gruppe 
CO  CO  zu  werfen." 

Eine  Auffassung,  die  in  folgender  Zusammenstellung  ihren  Aus- 
druck findet: 

r     TT    COC6H4OH  p     TT    CO p     TT     /f\TI\ 

^«^4__cOCßH4  0H  l.6^4_cQ__^6tt3i^li;. 

Phtalein  Oxyanthrachinon 

Die  ausführliche  Untersuchung  des  Resorcinphtaleins  ^)  (Fluo- 
rescein),  welche  in  der  Zwischenzeit  stattgefunden  hatte,  schien  eben- 
falls für  die  Richtigkeit  dieser  Formel  zu  sprechen,  da  die  zahlreichen 
Umsetzungsprodukte  sich  alle  sehr  gut  mit  der  entsprechenden  Formel : 

— CO— CßHs- OH 

C«H,  >0 


in  Einklang  bringen  ließen. 


— CO— CgHs^^^^ — OH 


•)  Ber.  4,  «59.—  «)  Baeyer  und  Caro,  Ber.  7,  968.  —  »)  Ber.  9,  1230. 
—  *)  Lieb.  Ann.  183,  1. 
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Die  erste  Tatsache,  welche  sich  nur  sehr  schwierig  mit  der  EeU»- 
formel  vereinbaren  ließ,  war  die  im  Winter  76/77  gemachte  Beobidh 
tung,  daß  der  in  der  Kalischmelze  ans  dem  Phenolphtalem  entrtdieBdi 
Körper  Dioxybenzophenon  ist.  Wollte  man  bei  der  Ansicht  bdumi, 
daß  der  Anhydridsauerstoff  des  Phtalsäureanhydrids  gegen  die  Pkonl- 
reste  ausgetauscht  wird ,  so  mußte  man  bei  der  Erklärung  der  Büdng 
des  Dioxybenzophenons  zu  einer  Wanderung  des  einen  Phenolreitei 
seine  Zuflucht  nehmen.  Ließ  man  dagegen  eins  von  den  beiden  andflra 
Sauerstoffatomen  des  Phtalsäureanhydrids  bei  der  Bildung  der  Phtakmi 
austreten ,  so  war  sofort  die  Entstehung  des  Diozybenzophenon§  in  m- 
gezwungenster    Weise    erklärt,    wie    aus    folgenden    Formehi  erneht- 

lich  ist: 

CeH^OHCeHiOH 
,      p  „-CO-CeH^OH.  2  V 

1.     ^6ii4__cO-CeH,OH'  ^'    prr— C-^^ 

^6^4 CO 

Trotzdem  erschien  diese  Formel  unannehmbar,  weil  daa  Ghlond 
des  Phtaleins  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert  wird,  während 
man  doch  hätte  erwarten  müssen,  daß  ein  Körper  von  der  KonstitntioD: 

CgH^Ol  O^H^Cl 

_v 

unter  diesen  Bedingungen  durch   Wasseraufnahme  in  eine  Säure  um- 
gewandelt werden  würde. 

Eine  neue  Periode  in  der  Geschichte  der  Phtalsaurederivate  begiM 
mit  der  Entdeckung,  welche  Hessert  bei  der  im  hiesigen  LaborÄtorinn 
ausgeführten  Untersuchung  des  Phtalaldehyds  machte,  daß  dieser  Körptf 
gar  kein  Aldehyd,  sondern  das  innere  Anhydrid  einer  Benzolalkohol- 
säure  ist.  Der  erste  Gedanke,  welcher  sich  bei  dieser  Beobachtung  vir 
drängte,  war  natürlich  der.  daß  das  Chlorid  der  Phtalsäure  nicht  » 
konstituiert  ist,  wie  allgemein  angenommen  wird.  Indessen  führten 
darauf  bezügliche  Versuche  zu  keinem  Resultat  und  man  mußte  sidi 
damit  zufrieden  geben ,  die  Bildung  des  Phtalids  (Phtalaldehyds)  durch 
folgende  Gleichung  wiederzugeben: 

C6H4ICOCI  +  ^  H  =  CeH,~^^«>0  +  2  HCl. 

Die  Übereinstimmung,  welche  zwischen  der  Konstitution  des  Phtilids 
und  der  aus  der  Bildung  des  Dioxybenzophenons  abgeleiteten  Formei- 
des Phtaleins  stattfindet,  veranlaßte  erneute  Versuche,  diesen  Zusamin«- 
hang  experimentell  nachzuweisen,  welche  indessen  nur  einen  teilwei*» 
Erfolg  hatten. 

Das  hauptsächliche  Hindernis  für  die  Annahme  der  Formel  2  wtf 
nämlich  die  Widerstandsfähigkeit  des  Phtaleinchlorids  gegen  Kalihjdrst 


Es  gelat 
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a  zwar,  diea  «a  beseitigen,  indem  gefunden 
r  Lösung  des  Plitaleinchlorids  in  wein geis tigern 
Kali  den  Alkohol  wegkocfaen  kann,  ohne  d&S  die  Substanz  ausfällt; 
Andeaeen  war  es  nicht  möglich,  uhb  der  so  entHtaiideuen  Säure  Dichlor- 
laiplieiijlnietlian  darisastelleu ,  wodurch  erst  der  Bewein  für  die  Itichtig- 
"teit  der  Formel  beigehracht  worden  wäre. 

Das  Verhalten  der  alkuUschen  Lösung  des  I'litalei'ii chlor ids  ist  fol' 
fgendea: 

Auf  Zugatz  einer  Säure  fällt   uuveräudertes   Flituleinchlorid    aua, 
kocht  mau  aber  die  alkaliei'he  Lösung  mit  /inkstaub,  so  entsteht  e 
IWfltäDdige  Snure,  wekhe  sich  ab  identisch  mit  dem  früher  dut 


sowie   ihi 

werden: 


I  .lodwaaseratofT  auf  Phta lein chlorid  erhaltenen  Phtaliuchlorid 
fei  Anwendung  der  Formel  2  muß  die  unbeständige  Säure 
beständigett    Beduktionsprodukt    folgendermaßen    formuliert 


C,H4CIC8H,C1 

V 

Sfture  au»  Phtaleiachlorid 


Phlalinchlurid 


Faßt  man  die  vorstehende  Formel  des  l'htaliuehlorida  genai 
Auge ,  ao  stellt  dieselbe  ebenfalla  die  Carbonsäure  eines  zweitach- 
gechlorteo  Triphenylmethans  dar,  woraus  man  den  Schluß  ziehen  mußte, 
daß  das  Pb talin eblorid  beim  Erhitzen  mit  Kalk  ein  gechlortes  Triphen^vl- 
methau  geben  würde.  Dies  war  aber  nicht  der  Fall ,  die  ganze  Masse 
Terkoblte  bei  dem  Versnehe  und  damit  war  die  Riclitigkeit  der  Formel  2, 
bei  der  Möglichkeit,  die  angeführten  Tatsachen,  wenn  auch  etwas  ge- 
swtmgen ,  ebenfalls  mit  der  Formel  1  zu  erklären ,  wieder  in  Frage 
gestellt. 

Während  des  ganzen  Verlaufs  der  Untersuchung  hatte  mich  die 
Überzeugung  nicht  verlassen,  daß  sich  alle  Schwierigkeiten  mit  Leichtig- 
keit beseitigen  lassen  würden,  wenn  e»  gelingen  sollte,  das  Phtalein  des 
Benzols  darzustellen,  d.  h.  den  Körper,  der  aus  Benzol  nach  demselben 
Gesetze  gebildet  wird ,  wie  das  Phtalein  des  Phenols  aus  dem  Phenol. 
Zahlreiche  Versuche,  die  ich  hier  übergehen  will,  wurden  zu  diesem 
Zwecke  angestellt,  aber  alle  ohne  Frfolg,  und  es  gelang  erst  Friede! 
and  Grafts')  vermittelst  ihrer  neu  aufgefundenen  Chluralominium- 
methode,  die  so  lauge  gesuchte  Substanz  durch  Einwirkung  von  Alnmi- 
ninmchlorid  an!  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Phtalylcblorür  darzustellen. 
Ich  überzeugte  mich  sofort  durch  Versuche,  welche  Im  111.  Kapitel  dieser 
Abhandlung  beschrieben  sind,  daß  die  von  Friedel  und  Grafts  Phtalo- 
pbenon  genannte  Substanz  die  Muttersubstanz  des  Phenolphtalei'ns  ist, 
und   bat  dann  die  genannten  Forscher  um  die  Erlaubnis ,  das  Phtalo- 


')  Rev. 
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phenon  einem  eingehenderen  Studium  zu  unterwerfen,  welche  mir  uck 
auf  das  bereitwilligste  gewährt  wurde. 

Das  Resultat  dieser  im  I.  und  11.  Kapitel  niedergelegten  Uiit»- 
suchung  hat  endlich  alle  Zweifel  über  die  Natur  der  PhUlome  od 
ihrer  Abkömmlinge  beseitigt,  wie  aus  der  folgenden  ZusammenitfllhBg 
der  wichtigsten  theoretischen  Ergebnisse  hervorgehen  wird. 

Friedel    und    Grafts    hatten    dem    Phtalophenon    die  FonMi 

COC  H 

CeH4 cCiC^U^  gegeben;  bei  der  Untersuchung  dieses  Körpers  sttOto 

sich  indessen  heraus ,  daß  derselbe  ein  Diphenylphtalid  von  der  Kouth 
tution  : 

G8H5  CßHs 

_v 

C6H4 co^^ 

ist  f  welches  mit  gleichem  Rechte  als  das  innere  Anhydrid  der  OrtlMh 
carbonsäure  des  Triphenylcarbinols  aufgefaßt  werden  kann: 


r 


^6^6 


-GeH^CO^ 
— 0 ^ 

Wässerige  Kalilauge  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein,  alkoholudke  d»* 
gegen  verwandelt  es  genau  ebenso  wie  das  Phtalemchlorid  in  dta  Sih 
einer  Säure ,  welche  bei  dem  Versuche ,  sie  in  Freiheit  zu  setzen,  Di- 
phenylphtalid regeneriert.  Diese  Säure  ist  die  Orthocarbonsiore  des 
Triphenylcarbinols : 

— CeHs 
Q — CgHs 
— Og  114  0  O2  H 
—OH 

Kocht  man  die  alkalische  Lösung  mit  Zinkstaub,  so  entsteht  gentQ 
wie  beim  Phtaleinchlorid  eine  beständige  Säure,  die  Orthocarbonaiure 
des  Triphenylmethans : 

— H 

welche  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  in  Kohlensäure  und  TrijAfflji- 
methan  zerfällt.  Diese  letztere  Reaktion,  welche  beim  Phtaleinchlorid 
wegen  Verkohlung  der  ganzen  Masse  nicht  beobachtet  werden  konnte, 
hat  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Diphenylphtalids  und  dimit 
auch  der  Phtaleine  in  endgültiger  Weise  entschieden. 

Das  Diphenylphtalid  geht  nämlich  durch  eine  Dinitro-  und  «Bf 
Diamido Verbindung  in  ein  Dioxy diphenylphtalid  über,  welches  identiscli 
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ist  mit  dem  Phtalei'n  des  Phenols  nnd  daher  folgendermaßen  formiiliei*t 
werden  muß: 

Ce  H4  0 H  C«  H4  OH  — Ce H^  OH 

V  ,  p— CßH^OH 

^  oder         G     riarn 

^6  H4__QQ>0  _Q > 

90  daß  also  bei  der  Entstehung  des  Phtalems  aus  Phtalsäureanhydrid 
nicht  der  Anhydridsauerstoff  des  letzteren,  sondern  eins  von  den  beiden 
anderen  Atomen  durch  Phenolreste  ersetzt  wird: 

CeH40H  C6H4OH 

_v 

C6H4_^Q>0  +  2  CeHsOH  =  CeH4~^^0  +  H,0. 

Das  Phenolphtalei'n  zeigt  zwei  leicht  angreifbare  Stellen,  erstens 
die  beiden  Phenolhydroxyle  und  zweitens  die  Anhydridgruppe.  Die 
Phenolreste  zeigen  alle  Erscheinungen,  welche  man  bei  den  Polyphenolen 
zu  sehen  gewohnt  ist;  die  Substanz  gibt  einen  Diacetyläther ,  ein  Di- 
chlorid,  also  ein  zweifach-gechlortes  Diphenylphtalid,  und  ein  Tetrabrom- 
substitutionsprodukt.  Was  die  Stellung  der  Hydroxyle  gegen  den 
Kohlenstoff  des  Methans  betrifft,  so  ist  dieselbe  noch  nicht  direkt  fest- 
gestellt; indessen  kann  man  aus  dem  Umstände,  daß  Phenole,  in  denen 
die  Parastellung  besetzt  ist,  wie  Parachlorphenol  und  Parakresol,  kein 
Phtalei'n,  sondern  ein  Phtalemanhydrid  liefern,  während  Orthoderivate 
dies  mit  der  größten  Leichtigkeit  tun,  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Hy- 
droxyle in  der  Parastellung  stehen.  Das  Zerfallen  des  Phenolphtaleins 
in  Benzoesäure  und  Dioxybenzophenon  beim  Schmelzen  mit  Kali: 

— C6H4OH  p  jj  ^-p. 
n  TT  OTT                                     — Vj^sl^Vn. 

^-CßH  CO        +  ^^0  =  C-C6H4OH  +  CeH^COjH 
—0—- >  =ö 

ist  eine  ganz  glatte  Reaktion  und  wird  daher  gestatten,  diese  Frage  zu 
beantworten,  sobald  die  Konstitution  des  betreffenden  Dioxybenzophenons 
definitiv  festgestellt  sein  wird. 

Während  die  Erscheinungen,  welche  durch  die  Gegenwart  der 
Hydroxyle  im  Plienolphtalein  bedingt  sind,  nichts  Charakteristisches 
darbieten,  so  ist  dagegen  das  Verhalten  der  Anhydridgruppe  in  hohem 
Grade  interessant.  Zunächst  erinnert  die  violette  Färbung  der  Salze 
an  die  nahen  Beziehungen,  in  denen  diese  Substanz  zu  dem  Aurin  und 
dem  Fuchsin  steht: 

— C6H4OH  — C6H4OH  — C6H4NH2 

p — C6H4OH  p — C6H4OH  p — CeH4NH2 

—  C(;H4C0^,^^  — CeH4^^  — O6H4. 

— 0 ^  — 0 ^  — NHjja- 

Phenolphtalein  Aurin  Fuchiin 
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Die  violette  Färbung  der  Phtalemsalze  verschwindet  beim  Ve^ 
setzen  einer  verdünnten  Lösung  mit  konzentrierter  NatronlAoge  imd  e^ 
scheint  wieder  beim  Verdünnen.  Wenn  hierfür  keine  experime&tefli 
Erklärung  gegeben  werden  kann ,  so  ist  doch  sehr  wahrscheiidich,  dil 
hierbei  der  nämliche  Vorgang  stattfindet  wie  bei  der  Behandlung  d« 
Diphenylphtalids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  daß  nämlich  die  Anhjdiii- 
bindung  unter  Wasseraufnahme  gesprengt  und  eine  Carhinolsanre  ge 

bildet  wird: 

— CeH4  0H 
ß-CeH^OH 
— Cg  H4  C  Oj  H 
—OH 

entfärbtes  Phtalem 

Die  Bildung  einer  Leukoverbindung  (des  Phtalins)  durch  Redoktioi 
des  Phenolphtaleins  entspricht  durchaus  dem  Vorgange  hei  der  Eit- 
stehung  des  Leukoaurins  und  des  Leukanilins: 

— CeH^OH  — CßH^OH  — CeHiNH, 

p— CgH^OH  p-CeH,OH  p— CÄNH, 

^— CeH^COaH  ^— CeH^OH  ^— CeH^NH, 

— H  — H  — H 

Phtalin  Leukoaurin  Leukanilhi 

Endlich  geben  alle  drei  Körper  beim  Schmelzen  mit  Kili  od« 
Erhitzen  mit  Wasser  dasselbe  Dioxybenzophenon  vom  Schmelzpankl 
210<^. 

Das  Phtalin,  die  Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  wird  durth 
Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  durch  Reduktion  der  Carboxrl- 
zur  Alkoholgruppe  in  das  Phtalol  übergeführt,  ebenso  wie  unter  gleichen 
Umständen  Benzoesäure  zu  Benzylalkohol  reduziert  wird: 

— CgH^OH 
p — C6H4OH 
^— CfiH^CHaOH 

— H 

Das  Phtalol  entspricht  dem  Reduktionsprodukt  des  Galleins.  dem 
Gallin. 

Im  übrigen  verhält  sich  das  Phtalin  genau  wie  die  Mntttr- 
Substanz ,  die  Triphenylmethancarbonsäure ,  und  zugleich  wie  «m 
doppeltes    Phenol. 

Das  interessanteste  Derivat  des  Phtalins  ist  das  durch  WÄ3se^ 
abspaltung  daraus  entstehende  Phtalidin  nebst  dem  OxydatioDsprodnkt 
desselben,  dem  Phtalidein.  Die  Bildung  des  Phtalidins  ist  unabbingif 
von  der  Gegenwart  der  Phenolhydroxyle  und  findet  ebenso  bei  dtf 
Muttersubstanz  des  Phtalins,  der  Triphenylmethancarbonsäure.  stitt 
l^ehaudelt  man  letztere  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
durch  innere  Kondensation  Phenylanthranol : 
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CßHä 


-H  -C,h/  ^ 


OH 

Das  Phenylanthranol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Phenyl- 

Bnthracen : 

CeHs 

— C— 

CgH«      I     CgH4. 

— C— 

H 

Phenylanthracen  sowie  Phenylanthranol  liefern  endlich  das  dem 
Anthrachinou  entsprechende  Phenyloxanthranol : 

HO  C,H, 

_v 

Anthrachinon  Phenyloxanthninol 

Dementsprechend  entsteht  aus  dem  Phtalin  das  Phtalidin  tmd  aus 
letzterem  das  Phtalidem: 

CeH^OH  HOCeH^OH 

-C-  V 

OH  0 

Phtalidin  Phtalidem 

Das  Verhalten  dieser  beiden  letzteren  Substanzen  ist  durchaus  so, 
wie  man  es  von  einem  Dioxyphenylanthranol  und  einem  Dioxyphenyl- 
oxanthranol  zu  eiwarten  berechtigt  ist. 

Nach  dieser  kurzen  Übersicht  gruppieren  sicli  die  Abkömmlinge 
des  Diphenjlphtalids  und  des  Phenolphtalei'ns  folgendermaßen : 

Diphenjlphtalid. 

Abkömmlinge  vom 
Triphenylmethan:  Phenylanthracen: 

Diphenylphtalid.  Phenyloxanthranol. 

Triphenylmethancarbonsäure.  Phenylanthranol. 

—  Phenylanthracen. 

Phenolphtalein. 

Abkömmlinge  vom 
Triphenylmethan:  Phenylanthracen: 

Phenolphtalein.  Phtalidem. 

Phenolphtalin.  Phtalidin. 

Phenolphtalol.  — 
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Bei  der  Ausf  ührung  dieser  langwierigen  Untersachimg  haben  mich 
der  Keihe  nach  besonders  die  Herren  J.  Orabowski,  C.  Schraabe, 
J.  B.  Burkhardt,  P.  Friedländer  und  A.  Schillinger  auf  da« 
eifrigste  unterstützt.  Indem  ich  denselben  dafür  meinen  bestell  Dmk 
ausspreche^  bemerke  ich  noch,  daß  Kapitel  Vll  von  Harm  C.  Schraabe, 
Kapitel  VI  und  YIII  von  Herrn  J.  B.  Burkhardt  und  Kapitel  11  tob 
Herrn  A.  Schillinger  bearbeitet  worden  sind. 

Der  besseren  Übersicht  halber  ist  der  Inhalt  der  folgenden  Ab- 
handlung in  einem  Register  zusammengestellt. 
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Kapitel  I.    Abkömmlinge  des  Diphenylphtalids,  welohe  but 
Gruppe  des  Triphenylmethans  gehören. 

1.   Diphenylphtalid  (Phtalophenon). 

Das  Diphenylphtalid  wurde  nach  der  Methode  von  Friedel  und 
Grafts^)  dargestellt.  In  ein  Gemisch  von  80g  Phtalylchlorid  und 
320  g  mit  Schwefelsäure  gereinigtem  und  umkristallisiertem  Benzol, 
welches  genau  auf  der  Temperatur  von  40^  erhalten  wird,  wurde  unter 
Umschütteln  Aluminium chlorid  in  kleineu  Portionen  bis  zur  Beendigung 
der  Keaktion  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  Operation,  die  un- 
gefähr zwei  Stunden  dauerte  und  etwa  60  bis  70  g  uuzersetztes  Alumi- 
niumchlorid erforderte,  wurde  der  größte  Teil  des  überschüssigen  Benzols 
abdestilliert  und  die  zurückbleibende  dickflüssige  Masse  wiederholt  mit 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht,  bis  sie  fest  und  bröckelig 
wurde.  Zur  Reinigung  wird  dieselbe  in  heißem  Alkohol  gelöst  und  mit 
Tierkohle  behandelt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Diphenylphtalid 
in  farblosen,  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112^  aus.  Die  Ausbeute 
beträgt  80  bis  90  Pioz.  vom  angewendeten  Phtalylchlorid.  Der  Körper 
löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  grüngelber  Farbe,  welche 
beim  Erhitzen  violett  w^ird,  indem  sich,  wie  es  scheint,  die  Sulfosfiure 
des  Phenyloxanthranols  bildet. 

2.   Triphenylcarbiuolorthocarbon säure. 

Kocht  mau  Diphenylphtalid  mit  einem  großen  Überschuß  alkoho- 
lischer Kali-  oder  Natronlösuug,  so  löst  sich  dasselbe  auf;  ist  die  Flüssig- 
keit 'sehr  konzentriert,  so  findet  eine  Ausscheidung  von  Nädelchen  statt, 
die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  lösen.  Nach  dem  Wegkochen 
des  Alkohols  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  bleibt  dieselbe 
klar,  vorausgesetzt,  daß  genug  alkoholisches  Alkali  angewendet  worden 
war;  tritt  eine  Trübung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  ver- 
schwindet, so  fügt  nuiu  neuerdings  alkoholisches  Kali  hinzu  und  be- 
handelt die  Flüssigkeit  noch  einmal  in  derselben  Weise.  Die  so  erhaltene 
klare,  wässerige  Lösung  enthält  also  nicht  mehr  das  in  Alkalien  voll- 
ständig unlösliche  Diphenylphtalid,  sondern  eine  Säure,  welche  nach  der 
Art  ihrer  Entstehung  nichts  anderes  als  eine  durch  Wasseraufnahme 
gebildete  Triphenylcarbinolorthocarbonsäure  sein  kann.  Es  gelingt  aber 
nicht,  dieselbe  aus  dem  Salz  durch  Säiu'en  abzuscheiden,  da  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  eui  Niederschlag  sich  ausscheidet,  der  nicht  mehr  in 
Alkalien  löslich  ist  und  aus  unverändertem  Diphenylphtaüd  besteht. 
Bei  Anwendung  von  Essigsäure  löst  sich  zwar  ein  Teil  des  Nieder- 
schlages wieder  in  Natronlauge,  der  größte  Teil  desselben  besteht  jedoch 
aus  zurückgebildetem  Diphenylphtalid,  so  daß  es  nicht  möglich  war,  die 


^)  Compt.    rend.    11.  Juli  1877    und  Revue  scientilique   2.  März  1878. 
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Carbonsäure  zu  isolieren.  Der  Vorgang,  der  bei  der  Lösung  des  Diphenjl- 
phtalids  in  alkoholischer  Kalilauge  stattfindet,  ist  offenbar  folgender: 

— Cß  H5  — Cg  Hs 

n      ^eHö  _J_  TT  n  P — ^6^5 

^— CeH4C0^  "^  ^2^  ""  ^— CeH^COOH 

— 0 ^  —OH 

Diphenylphtalid    Triphenylcarbinolorthocarbonsäure 

und  entspricht  vollständig  der  von  Bessert^)  beobachteten  Bildung  der 
Benzolorthoalkoholsäure  bei  der  Behandlung  des  Phtalids  mit  Alkalien: 

— H  — H 

^— C6H4C0^  +  ^«^  "^  ^— CeH^COOH 

— 0 ^  —OH 

Phtalid  Benzolorthoalkoholsäure 

In  bezug  auf  die  Beständigkeit  dieser  Säure  ist  jedoch  ein  erheb- 
licher Unterschied  vorhanden,  da  die  Benzolorthoalkoholsäure  isolierbar 
ist  und  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  trockenen  Erhitzen 
auf  118*^  unter  Wasserverlust  in  Phtalid  übergeht,  während  bei  der 
zweifach  phenylierteu  Substanz  diese  Anhydridbildung  von  selbst  statt- 
findet, wie  dies  auch  beim  Mekonin  der  Fall  ist. 

3.   Triphenylmethancarbonsäure^). 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  kocht  man  das  Diphenylphtalid  mit 
konzentrierter  alkoholischer  Natronlauge,  bis  die  Flüssigkeit  nach  Wasser- 
zusatz und  Wegkochen  des  Alkohols  klar  bleibt,  fügt  Zinkstaub  hinzu 
und  erhitzt  nun  einige  Zeit  zum  Sieden.  Aus  der  verdünnten  und  ab- 
filtrierten Flüssigkeit  scheiden  sich  auf  Säurezusatz  farblose,  zu  Flocken 
vereinigte  Nädelchen  ab,  welche,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  in  größeren, 
bei  155  bis  157®  schmelzenden  Nadeln  erhalten  werden. 

Eine  Analyse  derselben  ergab: 

0,2465  g  Substanz  gaben  0,7516  00,  und  0,1235  H,0. 

Berechnet  für  C|oH|eO,  Gefunden 

C  Ö.S,33  83,15 

H  5,56  5,57 

Die  Substanz  ist  also  durch  Ersetzung  eines  Hydroxyls  vermittelst 
Wasserstoff  aus  der  Triphenylcarbinolcarbonsäure  entstanden,  wie  aus 
folgender  Gleichung  ersichtlich  ist: 

— ^nHß  — CeHs 

p.       ^6^5  _1_    TT     r       ^6^5  _L  TT  n 

^— CöH^COOH    "t"  ^  —  ^— CeH^COOH  "*"^«^' 
—OH  — H 

Die  Tripheuylmethancarbonsäure  löst  sich  nach  längerem  Auf- 
bewahren   an    der  Luft  nicht  mehr  vollständig  klar  in  AlkaHen  auf, 

*)  Ber.  11,  237.  —  «)  A.  Baeyer,  Ber.  12,  644. 
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wahrscheinlich  wegen  einer  durch  Oxydation  bewirkten  Rückbildung 
von  Diphenjlphtalid.  Vollständig  und  glatt  läßt  sich  diese  Umwand- 
lang durch  Kochen  der  Säure  in  Eisessiglösung  unter  Zusatz  von  Chrom- 
säure  bewerkstelligen,  wol>ei  das  Diphenylphtalid  sogleich  ganz  rein 
wieder  erhalten  wird. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Äther  und  Eisessig  leicht 
löslich;   sie  löst  sich  ferner  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  kaustischeu 
und  kohlensauren  Alkalien;   in  konzentrierten  kaustischen  Alkalien  löst 
sie  sich  in  der  Wärme  auf,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  aber  beim  Er- 
kalten durch  Abscheiden  des  betreffenden  Salzes.    Die  Tripheujlmethan- 
carbonsäure  ist  eine  starke  Säure  und  zersetzt  z.  B.  in   der  Wärme 
kohlensauren  Kalk  unter  Bildung  eines  löslichen  Salzes.    Die  Carboxyl- 
gruppe  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Losung 
älmlich  wie  bei  der  Bildung  des  Phtalols  zu  reduzieren,   gelang   nicht. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  für  sich  ist  die  Substanz  vollständig  und 
unzersetzt  flüchtig  und  unterscheidet  sich   dadurch  wesentlich  von  der 
isomeren  Triphenylessigsäure ,  welche  nach  E.  und  0.  Fischer^)  unter 
diesen  Umständen   zum  größten  Teile  in   Kohlensäure  und   Triphenyl- 
methan  zerfäUt.     Um  diese  Zersetzung  bei  der  Triphenylmethan carbon- 
säure herbeizuführen,  bedarf  man  sehr  energischer  ^Mittel  und  verfährt 
am  zweckmäßigsten  folgendermaßen:  Man   schmilzt  in  einer  Schale  ein 
Gemisch  der  Säure  mit  Barythydrat  bis  zum  vollständigen  Entweichen 
des  Kristallwassers  und  bringt  die  trockene  Masse  ui  eine  kleine  Retorte 
und   destilliert   bei  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur.      Das   in 
sehr  reichlicher  ^lenge  übergehende,  kristallinisch  erstarrende  Destillat 
wird  zur  Reinigung  in   alkoholischer  Lösung  mit  Tierkohle  behandelt 
und  liefci-t  beim  Verdunsten   der  Flüssigkeit  sofort  reines   Tiiphenyl- 
methan  in  Form  farbloser  Nadeln    vom  Schmelzpunkt  92,5^;   die  Aus- 
beute ist  urtliezu  (quantitativ.    Zur  Identifizierung  wuide  das  Triphenyl- 
methan  zunäclist  mit  Eisessig  und  Clironisäure  behandelt:  das  erhaltene 
Triphenylcarbiuol  zeigte   den  Schmelzpunkt   159'*.   in  l'bereinstimmung 
mit  den  Angaben  von  E.  und  0.  Fischer,  während  Hemilian^)  157^ 
angibt.      Ferner   wurde    das   Triplienylmethan    nach    der   Methode    von 
E.  und  0.  Fischer-')  durch  Nitrieren,  Reduzieren  und  Erhitzen  der  so 
erhaltenen  salzsauren  Basis  in  Rosanilin  verwandelt,  welches,  in  Alkohol 
gelöst,   das  bekannte  Fuchsinspektrum   in  unzweifelhafter  Weise  zeigte. 

Kapitel  IL    Abkömmlinge  des  Diphenylphtalids ,  welohe  zur 
Gruppe  des  Anthracens  gehören,  von  A.  Sohillinger. 

1.   Phen vlanthranol. 

Die  charakteristischste  Reaktion   der  Triplienylmethan  carbonsäure 
ist  die  Bildung  einer  der  Anthracenreihe  angehörigen  Substanz  bei  der 

\)  Lieb.  Ann.  194,  26Ü.   —   *)  Ber.  7,  120ß.    —   »)  Lieb.  Ann.  194,  272. 
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Einwirkung  wasserentziehender  Mittel.  Übergießt  man  Triphenylmethan- 
carbonsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die  Masse 
unter  gelinder  Erwärmung  im  ersten  Augenblicke  gelb,  dann  braun 
und  löst  sich  schließlich  vollständig  auf;  setzt  man  nun  Wasser  hinzu, 
60  scheidet  sich  ein  grün -gelber,  kömig  -  kristallinischer  Niederschlag 
aus,  der  zum  größten  Teile  aus  Phenylanthranol  besteht.  Erwärmt 
man  die  Säure  mit  Phosphorpentachlorid ,  so  färbt  sich  die  Masse  gelb 
unter  Bildung  desselben  Körpers;  auch  Phosphorsäureanhydrid  wirkt 
in  derselben  Weise,  doch  liefert  die  Behandlung  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  eine  größere  Ausbeute  und  ein  reineres  Produkt.  Zur 
Darstellung  des  Phenylanthranols  verfährt  man  am  besten  folgender- 
maßen :  1 11.  fein  zerriebener  Säure  wird  mit  3  Hn.  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  übergössen  und  innig  gemischt.  Nachdem  sich  alles  zu 
einer  tiunkelbraunen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  wird  dieselbe  in  Wasser 
gegossen  und  der  sich  dabei  ausscheidende,  gelbe,  kömig-kristallinische 
Niederschlag  nach  dem  Zerreiben  mit  einer  kalten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  behandelt,  wodurch  etwa  noch  unzersetzt  gebliebene 
Säure  sowie  kleine  Mengen  von  gebildeten  Sulfosäuren  entfernt  werden, 
während  die  Substanz  selbst  darin  vollständig  unlöslich  ist.  Der  gut 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  darauf  abgepreßt  und  in  heißem  ab- 
solutem Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das 
Phenylanthranol  in  gelben  Nädelchen  ab,  welche  au  der  Luft  unver- 
änderlich sind. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  gab  folgende 

Zahlen : 

0,198  g  Substanz  gaben  0,6445  CO«  und  0,091  H,0. 


Berechnet  für  CjoH^O 

Gefunden 

c 

88,88 

88,77 

H 

5,18 

5,11 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  gestattet,  dieselbe  als  ein 
phenyliert  es  Derivat  des  von  Liebermann  und  Topf*)  durch  Reduktion 
aus  dem  Anthrachinon  erhaltenen  Anthranols  G14H10O  zu  betrachten; 
eine  Annahme,  welche  durch  die  Vergleichung  der  Eigenschaften  beider 
Substanzen  vollständige  Bestätigung  findet. 

Anthranol.  Phenylanthranol. 

Kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelb-  Kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben 

liehen  Nadeln.  Nadeln. 

Scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Löst   sich  in  heilSem  Alkohol,  Li- 

heiü  gesättigten,  alkoholischen  Lösung      groin ,  Aceton  mit  gelber  Farbe  und 
aus.  scheidet    sich    beim    Erkalten    zum 

größten  Teile  aus,  auch  Äther  löst 
es  leicht  mit  sehr  starker,  grün-gelber 
Fluoresoenz. 


*)  Ber.  9,  1201 
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Anthranol. 

Yerdünnte  Alkalien  lösen  Anthra- 
nol in  der  Kälte  kaum,  beim  Kochen 
stark  mit  gelber  Farbe ;  Säuren  schei- 
den es  aus  der  Lösung  in  schön 
citronengelben  Flocken  aus. 

Schmilzt  zwischen  163  und  170^ 
färbt  sich  bei  höherem  Erhitzen  grün 
und  verkohlt  dann,  ohne  zu  subli- 
mieren. 

Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  gibt 
es  ein  Monoacetylderivat. 

Mit  Zinkstaub  erhitzt,  liefert  es 
Anthracen. 

Mit  Jodwasserstoff  und  gelbem 
Phosphor  gekocht,  geht  es  in  An- 
thracendihydrür  über. 

Mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
behandelt,  gibt  es  Anthrachinon. 


PhenylanthranoL 

Phenylanthranol  löst  sich  in  t«- 
dünnten,  kaustischen  und  koU» 
sauren  Alkalien  in  der  Kälte  itm, 
in  der  Wärme  mit  gelber  Firtie, 
Säuren  scheiden  es  in  Fonn  gdb« 
Flocken  aus. 

Schmilzt  l>ei  141  bb  144*  ma 
Bräunung ,  bei  höherem  Erhion 
destilliert  ein  kleiner  Teil,  wihicid 
die  Hauptmasse  verkohlt. 

Mit  Essigsäureanhydrid  erhitft,gib( 
es  ein  Monoacetylderivat. 

Mit  Zinkstaub  erhitzt,  liefert  «i 
Phenylanthracen. 

Mit  Jodwasserstoff  und  rviiai 
Phosphor  auf  150  bis  170*  erhitit, 
liefert    es    Phenylanthraoendihjdxir. 

Mit  Chromsäure  in  Eiatm^iOmf 
behandelt,  gibt  es  PhenyloniithnBoL 


Da  das  Anthranol  durch  Vertretung  eines  Sauerstoffatomes  dutk 
zwei  Wasserstoffatome  aas  dem  Anthrachinon  entsteht,  so  sind  fir 
ersteres  zwei  Formeln  möglich: 

QTT  — CH 

CeH^ p^^ CßH^  C6H4      I  C1H4. 

^^  — C(OH)— 


Lieber  mann  und  Topf  haben  sich,  und  wohl  mit  vollem  Recht 
wegen  der  Löslichkeit  des  Anthranols  in  Alkalien  und  der  Bildung  eiins 
Monoacetylderivates  für  die  letztere  Formel  entschieden.  Betrachtet  min 
unter  Zugrundelegung  derselben  die  Umwandlung  der  Triphenylmetb*a- 
carbonsäure  in  Phenylanthranol,  so  besteht  dieselbe  in  zwei  inneren 
Kondensationen:  zunächst  greift  die  in  einem  Benzolreste  in  der  Ortlio- 
stellung  befindliche  Carboxylgruppe  unter  Wasseraustritt  in  einen  zweit«a 
Benzolrest  ebenfalls  in  der  Orthostellung  ein ,  und  dann  verbindet  «ica 
der  von  der  Carboxylgruppe  herrührende  Kohlenstoff  mit  dem  MethsB- 
kohlenstoff,  indem  der  Sauerstoff  des  ersteren  durch  den  Wasser««^ 
des  letzteren  in  ein  Hydroxyl  verwandelt  wird: 


—  HoO  = 


— CfiH.COOH 

Triphenylmethaucarbonsäure 


-c,h/ 

Phenylanthranol 


C(OH). 


Die   Beziehungen    der    letzteren   Substanz    zum    Anthranol  treta 
deutlicher  hervor,  wenn  man  die  Formeln  folgendermaßen  schreibt: 
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H 

C.H5 

C 

CeH«     1      CgH« 

— C— 

1 

— C— 

CgHi     1     CgH4 

C 

1 

1 
OH 

Anthranol 

1 

OH 

Phenylantliranol 
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Für  die  Feststellung  der  Eonstitatiou  des  Phenylanthranols  sind 
i  Punkte  von  wesentlicher  Bedeutung,  nämlich  der  Nachweis  einer 
Bjdroxylgruppe  in  demselben  durch  Herstellung  eines  Acetylderivates, 
Und  zweitens  die  Überführung  des  Phenylanthranols  in  Phenylanthracen. 

2.   Acetylphenylanthranol. 

Die  Löslichkeit  des  Phenylanthranols  in  Alkalien  macht  die  Existenz 
«iner  Hydroxylgruppe  in  demselben  wahrscheinlich.    Um  einen  weiteren 
JBeTV'eis  dafür  beizubringen,  wurde  es  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt, 
"^robei  es  in  der  Tat  in  eine  Monoacetyl Verbindung  übergeht.     Phenyl- 
mntliranol    wurde   mit   dem   drei-   bis   vierfachen  Gewicht  Essigsäure- 
Anhydrid  drei  Stunden  lang  im  Ölbade  auf  140^  erwärmt  und  das  über- 
schüssige Essigsäureanhydrid  in  der  üblichen  Weise  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  entfernt.     Die  zurückbleibende  Masse,  in  heißem  Alkohol 
gelöst  und  mit  Tierkohle  behandelt,  gibt  nach  dem  Abdestillieren  der 
größten  Menge  des  Alkohols  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  gelbe, 
sternförmig  gruppierte  Nädelchen,   die  nach  der  Längsachse   gedreht 
erscheinen.     Der  Schmelzpunkt  liegt  scharf  bei  165  bis  166^  (unkorr.), 
stärker  erhitzt,  destilliert  es  in  kleinen  Mengen  fast  ohne  Abscheidung 
Yon  Kohle. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

0,1812  g  Substanz  gaben  0,5635  CO«  und  0,092  HjO. 

Berechnet  für  C(,H,qO|  Gefunden 

C  84,61  84,81 

H  5,13  5,64 

Die  Substanz  ist  also  einMonoacetylphenylanthranol,  C2oHi30(C2H30). 
Sie  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton  leicht  mit  blauer  Fluor- 
escenz,  wird  von  konzentrierter  Schwefelsäure  sofort  unter  Rückbildung 
der  Generatoren  zersetzt,  ist  dagegen  gegen  verdünnte  Alkalien  und 
kohlensaure  Alkalien  sehr  beständig.  Konzentrierte  Natronlauge  färbt 
die  KristaUe  erst  rot  und  löst  sie  dann  beim  Erwärmen  mit  gelber 
Farbe. 

3.  Phenyloxanthranol. 

Das  Phenylanthranol  läßt  sich  durch  Oxydationsmittel  leicht  in 
Phenyloxanthranol  überführen.    Zur  DarsteUung  des  Phenyloxanthranols 
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verfährt  man  am  besten  folgendermaßen:  Das  Phenylanthranol  vird  b 
heißem  Eisessig  gelöst  und  mit  einem  Überschusse  von  fein  gepolTerteB. 
chromsaorem  Kali  etwa  10  Minuten  am  Rückflnßkühler  gekocht.  Dm 
Flüssigkeit  wird  darauf  in  viel  Wasser  gegossen,   wobei  das  Phenil- 
oxanthranol   sich  in  farblosen,  käsigen  Flocken   ausscheidet,  die  bau 
Kochen   kristallinisch   werden.      Zur  Keinigung   wird   die  SubsUia  b 
heißem  Alkohol   gelöst  und  mit  Wasser  ausgespritzt,  wobei  akndia 
farblosen,  glänzenden  Blättchen  ausscheidet.     Da  diesen  EristtUen  öm 
Spur  von  Chromoxyd  anhaftete ,  wurden  sie   zur  Analyse  am  Eiicaif 
umkristallisiert,  aus  welchem  sich  die  Substanz   in  farblosen,  qdtifB. 
rhombischen  Täf  elchen  vom  Schmelzpunkt  208^  abscheidet    Da  dieNibt 
sich  am  Lichte  rot  färbt,  wurde  sie  zur  Analyse  im  Dunkeln  im  \9ksm 
getrocknet  und  gab  dann  folgende  Zahlen: 

0,1563g  Substanz  gaben  0,479  CO,  und  0,072  H^O. 

Berechnet  für  CjpHi4  0,  Gefunden 

C  83,92  83,58 

H  4,89  5,11 

Der  Körper  ist  in  W^asser  unlöslich,  in  Alkohol  und  ähniicbn 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  In  konzentriei  ter  SchwefelMore  löit 
er  sich  mit  intensiv  purpurroter  Farbe,  welche  ein  wenig  chink- 
teristisches  Spektrum  zeigt,  Verdunkelung  aller  Farben  mit  AasnftluDt 
von  Rot  und  Orange.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit ,  so  wird  sie  bin 
und  zeigt  nun  einen  starken  Absorptionsstreifen  an  der  Grenze  zwisdia 
Blau  und  Grün  und  zwei  schwächere,  einander  genäherte  im  Gelb.  Bä 
noch  stärkerem  Erhitzen  tritt  eine  violette  Färbung  ein .  welche  ähn- 
liche spektrale  Erscheinungen  zeigt  wie  die  nicht  erwärmte  Losutf. 
Der  Grund  dieser  verschiedenen  Färbung  beruht  aller  Waiirscbeinüct 
keit  nach  auf  der  Bildung  von  Sulfosäuren.  In  kaustischen  und  kohfen- 
sauren  Alkalien  ist  die  Substanz  unlöslich ;  schmelzendes  Kali  färbt  ?ie 
rot,  ohne  sie  zu  lösen. 

Das  Phenyloxanthranol  steht  zu  dem  Phenylanthranol  offenlMir  ic 
derselben  Beziehung  wie  das  Anthrachinon  zu  dem  Anthranol: 


t, 


HO  CgHs 

^6  H4        ^  Q        Gg  H4 
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CßH*     CG     ^«^* 
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Ce  H4             Cß  H4 
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GH 

Anthranol 

Phenylanthranol 

Die  OxydiLtioD  des  Antbraiiola  findet  so  statt,  daB  beide  C-Atome 
voueinunder  ^elöat  uud  Diit  eitieni  O-Atüiu  verbunden  werden.  In  dem 
Pheiijlanthrenol  wird  ebenfalls  die  Bindung  der  beiden  C-Atome  ge- 
sprengt und  eiuH  deruelbeu  in  gleicher  Weise  wie  beim  Anthrnchinon 
mit  Sauerstoff  verbunden.  An  dem  Huderen  C-Atoni  ditgegen ,  welches 
mit  einem  Phenjl  verbunden  ist.  findet  der  tJauerBtuII  keinen  Platz,  um 
eicli  mit  zwei  Affinitäten  unzuUgern  uud  muß  daher  in  P'orm  der  Hydr- 
oxylgruppe eintreten.  Diese  Hydi-oiylgruppe  befindet  sich ,  wie  man 
aua  der  obenstehenden  Formel  ereieht,  in  einer  ähnlichen  Stellung  wie 
ini  Tri{iheuylcarbiuol  uud  muU  dahei'  auch  »hnhche  Eigenschaften  be- 
aitzen,  dus  beult  in  ihrem  Verhalten  gegen  Säureanhydride  in  der  Mitte 
zwischen  einem  Alkohol  uud  einer  Säure  stehen  und  zweitens  leicht 
durch  WaetierstoS  ersetüt  werden  können. 

Wird  PbeDyloiauthranol  mit  Essig üäureauhydrid  fünf  Stunden 
gekocht  und  daa  überschüssige  EHsigsäureanbjrdrid  abgedampft,  so 
hinterbleibt  eine  dicke  Kliissigkeit ,  die  beim  Erkalten  über  Schwefel- 
säure eine  ri>tliche  Kristallmasse  abscheidet.  Durch  Umkristallisieren 
aus  Benzol  erhält  man  sehwach  rötliche,  kompakte,  aber  undeutlich  auB- 
gebildete  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  168  bis  176°.  Mit  Wasser  läDt 
■ich  der  Körper  ohne  ZersetKung  kochen,  Schwefelsäure  versetzt  ihn 
dagegen  snhon  in  der  Kälte,  da  dieselbe  ihn  mit  derselben  Farbe  wie 
das  Phenyloxanthraiio!  lost  und  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  dieses 
letztere  abscheidet. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 
Berechnet  für  C„H„0,  ü^timdHii 


welche  in  der  Mitte  liegeu  zwischen  der  Zusammensetzung  des  Phenyl- 
oxanthranols  und  des  Monoacetylderivats. 

Da  hiernach  die  Substanü  wahrscheinlich  nicht  vollständig  acetyliert 
war.  wurde  Phenyloxanthranol  mit  Essigsänreauhydrid  in  einem  zu- 
geschmolzeueu  Rohr  auf  180"  erhitzt.  Man  erhält  so  nach  dem  Ab- 
dampfen ebenfalls  Kristalle .  die ,  aus  Benzol  umkristallisiert ,  einen 
Schmelzpunkt  von  194  bis  196",  sonst  aber  dasselbe  Verhalten  zeigt«n, 
wie  das  oben  bescliriebene  Produkt.     Chloracetyl  wirkt  elienfalls  ein, 

Wenn  es  hiernach  bisher  auch  nicht  gelungen  ist,  ein  Acetylderivat 
in  reinem  Zustande  darzustellen ,  so  ist  doch  andererseits  die  Existenz 
eines  solchen  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen. 

Das  Phenyloxanthrnnot  wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstanb  in  Eis- 
esBiglöKUng  i!n  Phenylanthranol  reduziert.  Autimoncldorid  gibt  damit 
beim  Erhitzen  einen  roten  Kiirper.  der  ein  höheres  Kondensationsprodukt 
zu  sein  scheint.  TriphenylraethnucHrboiisänre  und  Phenylanthranol 
verhalten  sich  ebenso  gegen  lüeses  Keiigens. 
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4.  Phenylanthracen. 

Ebenso  wie  das  Anthrauol  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthncen 
liefert,  gibt  das  Phenylanthranol  Phenylanthracen.  Es  treten  hierbei 
in  reichlicher  Menge  gelbe  Dämpfe  auf,  die  sich  zu  einer  rötlichbraoBeo 
Masse  verdichten.  Zur  Reinigung  wird  die  alkoholische  Losong  de^ 
selben  längere  Zeit  mit  Tierkohle  gekocht  und  heiß  filtriert.  Beim  & 
kalten  scheiden  sich  gelbe,  das  Licht  stark  brechende  Blättchen  am, 
welche  aus  reinem  Phenylanthracen  bestehen  und  einen  Schmelzpunkt 
von  152  bis  153®  zeigen,  der  sich  beim  Umkristallisieren  nicht  ändert 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1513  g  Substanz  gaben  0,525  CO,  und  0,0766  H,0. 

Berechnet  für   C^oHi«  Gefunden 

C  94,49  94,36 

H  5,51  5,63 

Das  Phenylanthracen  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  iBenzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  in  der  Wärme  leicht  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  daraus  in  Blättchen  ab.  Die  Lösung  besitzt  eine  blaue  Flno^ 
escenz.  Es  löst  sich  in  der  Wärme  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe ,  die  beim  weiteren  Erhitzen  braun  und  schmutzig  wird, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Sulfosäuren,  da  Wasser  nichts  mehr 
aus  der  Lösung  fällt.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  es  Dampfe, 
welche  sich  zu  allmählich  erstarrenden  Oltropfen  verdichten.  Dis 
Phenylanthracen  verbindet  sich  ebenso  wie  Anthracen  mit  Pikrinsänre. 
Die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Benzol  färbt  sich  auf  Zusati  von 
Pikrinsäure  tiefrot  und  scheidet  beim  Verdunsten  rote  Kristalle  ab.  Wie 
das  Anthracen  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eii- 
essig  Anthrachinou  liefert,  so  gibt  das  Phenylanthracen  beim  Kochen 
mit  Eisessig  und  chromsaurem  Kali  Phenyloxanthranol.  Eine  Ver- 
gleichung  der  Formeln  dieser  beiden  Körper: 

CßHr,  CcHs  OH 

I  V 

^c—  — c— 

^«^4      I         C6H4  CßH^      I         C6H4 

— CH—  — CO— 

Phenylanthracon  Phenyloxanthranol 

ergibt,  daß  die  Oxydation  des  Kohlenstoff paares  in  beiden  Fällen  soweit 
als  möglich  getrieben  wird ,  da  in  dem  Phenyloxantliranol  die  eine 
Affinität  des  einen  Kohlenstoff atoms  gegen  die  Einwirkung  des  Saue^ 
Stoffs  geschützt  wird.  Das  auf  dem  beschriebenen  Wege  aus  dem 
Phenylanthracen  gewonnene  Phenyloxanthranol  zeigte  den  dieser  Sub- 
stanz eigenen  Schmelzpunkt  208^  und  die  charakteristische  Färbung 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Diphenylphtalid     und     Triphenylmethancarbonsäure     liefern    beim 
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Glühen  mit  Zinkstaub  ebenFiiila  PheuylautliraKeu ,  aber  aar  in  solir  ge- 
ringer MeDge. 

5.  PhenylaDthraceudihydrür. 

Das  Phenylaothranol  zeigt  eich  gegen  die  gewöholicheu  Reduktions- 
mittel sehr  beständig.  So  wird  es  in  EiBesoigloaung  durcb  lialbBtüudigeB 
Kochen  init  Ziiikatauh  oder  NatriuiuamalgiLin  siebt  verändert,  ebenso 
ist  Natriumanialgam  ohne  Wirkung  auf  die  aikuholisi'be  Losung.  Jod- 
wasserstoff reduziert  ea  dagegen  leicht  unter  Bildung  von  Pbenyl- 
autlirftoendibyrlrür  und  w das erstoffreic bereu  Verbindungen.  Phenyl- 
anthrai'eu  konnti^  auf  diesem  Wege  nicht  gewonnen  werden. 

Zur  DarstelluDg  des  Dibydrürs  kann  man  Pheuylosanthranol  mit 
bei  127"  siedender  Jod  Wasserstoff  saure  und  rotem  Phosphor  einige 
Standen  auf  löO  bis  170"  erhitzen.  Merk  würdiger  weis»  gelingt  diese 
Operation  ebensogut  beim  Erhitzen  von  Triphenylmeth an carbon säure 
mit  denselben  Reagentien  auf  ISO  bis  200**  während  fünf  bis  sechs 
Stunden.  Biese  letztere  Reaktion  ist  wohl  so  zu  erklären,  daß  die  Jod- 
wassurAtoff säure  die  Carboxylgruppe  in  ein  Säure jodür  verwaudelt, 
welches  dann  unter  Abspaltung  von  Jod»-asEerstoS  zuerst  Pheuyloxan- 
thranol  liefert,  ähnlich  wie  das  bei  der  Einwirkung  des  Fünffachchlor- 
phosphors  der  Fall  ist.  Zur  Reinigung  wird  das  schmierige  Reaktiona- 
produkt  in  ätheriacber  Lösung  mit  schwefliger  Säure  geschüttelt,  der 
Äther  abdestUliert .  der  Rückstand  in  alkoholischer  Losung  mit  Tier- 
kohle möglichst  entfärbt  und  die  Lösung  zur  Ki-istallisation  gebracht. 
Die  beim  freiwilligen  Verdunsten  sich  absobeidenden  braunen,  zu 
Rosetten  vereinigten  Kristalle  werden  hierauf  dei^tiljiert ,  wobei  das 
Pheuylauthracendihvdrilr  als  farbloses,  kristallinisch  erstarrendes  <tl 
übergeht.  Der  Schinelzpunkt  Hegt  bei  120  bis  120,5".  Bei  höherer 
Temperatur  destilliert  es  unzeraetzt.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen: 

0,1318  g  Bubstanz  gaben  0,4506  CU,  und  U.OT&S  H,0. 
Berechnet  tür  C„H|,  Getuudeii 

C  83,78  8;i,;(8 

H  il,25  B,:u 

Üie  Eigenschaften  des  Phenylanthracen dibydrürs  stimmen  mit  denen 
des  AnthracendihydrüTB  ')  vollatnndig  überein.  mit  Ausiiabme  des  Ura- 
etandes,  daC  die  An thraceu Verbindung  mit  PikrinsAure  keine  Verbindung 
eingeht,  währeud  die  vorliegende  Substanz,  in  Benzol  gelöst,  auf  Zusatü 
von  Pikrinsäure  eine  bräunlichrote  Farbe  annimmt  und  auch  beim  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  ebenso  gefärbte  Kristalle  liefert.  Es  muQ 
dahingestellt  bleiben ,  ob  dies  der  Substanz  eigentümlich  ist  oder  auf 
der  Beimengung  einer  kleinen  Quantität  Phenylanthraceu  beruht.  Die 
Substanz  ist  in  Alkohol.  Äther,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  in  dar 


')  üraebe  imd  Litbermann,  LiPb.  Ann,  ßiippl.  7,  ans. 
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Wärme  leicht  löslich  und  zeigt  iu  diesen  Lösungen   wie  das  Anthncen- 
dihydrür   blaue   Fluorescenz.     Durch   halbstündiges    Kochen  einer  mit 
Chromsäure  versetzten  Lösung  in  Eisessig  wird  es  bis  zu  Phenjloian- 
thranol   oxydiert;  letzteres,   wohl   durch  Verdünnen   mit  Wasser  und 
Umkristallisieren   aus  Eisessig  gereinigt,  zeigte  KristaUform.  Schmelz- 
punkt und  die  charakteristische  Färbung  beim  Übergießen  mitSekvefel- 
säure,   welche  dem  Phenyloxanthranol  zukommt.     Durch  höheres  nnd 
längeres  Erhitzen  des  Phenyloxanthranols  oder  der  Triphenjbnethftu- 
carbonsäure  mit  Jodwasserstoff  und  rotem  Phosphor  wird  ein  wasse^ 
stoffreicheres  Produkt  erhalten.     Auf  diese  Weise  wurde  ein  Kohkn- 
Wasserstoff    gewonnen ,    welcher    aus    Alkohol    und    Ligroin   leicht  in 
farblosen   Kristallen   kristallisiert   und   bei   86   bis    88®   schmilzt.    IHe 
Analyse    ergab   Zahlen ,    die   ungefähr    für   die   Zusammensetzung  des 
Tetrahydrürs  sprechen;  indessen  konnte  w^egeu  der  geringen  Menge  de$ 
Materials  nicht  nachgewiesen  werden,  ob  ein  einheitliches  Produkt  oder 
ein  Gemenge  von  Di-  und  Hexahydrür  vorlag.     Letztere  Annahme  bt 
die  wahrscheinlichere,   da  Graebe  und  Liebermann   bei  der  Unter- 
suchung eines  auf  dieselbe  Weise  erhaltenen  Hydrürs  von  der  Zusammen- 
setzung des  Tetrahydrürs  gefunden  haben,  daß  es   aus  einem  solchen 
Gemische    bestand.      Jedenfalls    war    übrigens    bei    dem    vorliegenden 
Kohlenwasserstoff  keine  tiefer  greifende  Zersetzung  eingetreten,  d«  er 
bei  der  Oxydation  Phenyloxanthranol  lieferte. 

6.   Kondensatiousprodukt  von  Phenyloxanthranol 

mit  Benzol. 

Versetzt  man  die  rote  Lösung  des  Phenyloxanthranols  in  konzen- 
trierter Schwefelöäure  mit  Benzol ,  so  geht  die  Farbe  nach  einiger  Zeit 
iu  schmutzig  Violett,  dann  in  Braun  und  schließhch  in  Grün  über. 
Gießt  man  diese  Lcisung  in  Wasser,  so  erhält  man  nach  dem  Verdampfen 
des  Benzols  ein  braunes  Produkt,  das  durch  Umkristallisieren  »u^ 
Benzol -Alkohol  in  farblose  Kristalle  umgewandelt  werden  kann.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  C26HiftO,  sie  ist  also  aus  dem 
Phenyloxanthranol  durch  Aufnahme  eines  Benzols  und  Abspaltung  ein^^ 
Wassers  entstanden: 

C20H14O2  +  CßHy  =  CggHiöO  -j-  HjO. 

Phenol  verhält  sich  ähnlich  gegen  das  Phenyloxanthranol  und  liefert 
ein  farbloses  Kondensationsprodukt,  welches  ebenso  wie  die  Benzol- 
Verbindung  noch  ausführücher  untersucht  werden  soll. 

Kapitel  III.    Überfuhrung  des  Diphenylphtalids  in  das  Phtalmn 

des  Phenols. 

Wie  in  der  Einleitung  schon  angegeben  worden  ist,  kann  da?  iH- 
l)lienylphtalid    durch   Einführung    von    zwei  Nitrogruppen    und  Er?iö 


1.  Diuitrod 
HlgDiplienylphtiiUti  wurden 


heu  jlphtalid. 

fh  uud  nach  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  100  g  Salpetersäurt;  vom  »pe/.  Gew,  1,5  «iugeti'agen. 
fällt  daraua  nach  kurzem  Stellen  farblose,  amorphe  Flocken,  welche  nach 
dem  Waacheu  uud  Trockuan  iu  heiUem  Holzgeiat  gelost  wurden,  aus 
dem  eich  die  Substanz  beim  Erkalten  in  allmählich  erstarrenden  Öl- 
tropfen  abscheidet.  Da  der  Schmelzpunkt  auch  nach  mehrfacher  Wieder- 
holimg der  letzteren  Operation  zwischen  7Ö  uud  95'' schwankte,  lag  oSeu- 
bar  ein  Gemenge  von  yerHchiedenen  Substanzen  und  z 
Dinitro Verbindungen  vor,  da  die  Aualyae  genau  mit  der  Zus 
Setzung  eines  Dinitrodipheuytphtalids  übereiustimnieude  Zahlen 
0,1648g  Sobstaii«  gaben  o;.iSb2  00,  und  u,05l8  H,0, 
Berechnet  für  0„Hi,(NO,),0,  Gefunden 


Von  dem  Verhalten  gegen  Reagentiea 
Erhitaen  mit  konzentrierter  Schwefel  sä  ui-i 
stiiuK  gebildet  wird. 


nur  bemerkt,  daB  beim 
fllizarin ähnliche   Sub- 


iidodipheu.vlpht8lid. 


2.  Dit 

IIa  die  Trennung  der  isomeren  Dinitro  Verbindungen  nicht  aotort 
gelang,  wurde  das  Gemisch  mit  Zinn  uud  Snlzs&ure  rednziert  und  die 
gebildeten  Baaeu  nach  dem  Entfernen  den  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff 
vermittelst  kohlensaurem  Natron  gefüllt.  Beim  Erkalten  einer  mit  dem 
getrockneten  Niederscidage  heiß  gesättigten,  alkoholischen  Lösung 
scheiden  sich  diamantglanzeude,  aus  dicken  Platten  bestehende  Eriatalle 
ab,  welche  genau  bei  179  bis  180"  schmelzen.  Beim  Eindampfen  wird 
eine  andere  Substanz  In  geringerer  Menge  in  Ei'btallkrusten  gewonnen, 
welche  bei  205°  schmilzt  uud  der  Analyse  nach  eb  isomeres  Diamido- 
diphenylphtalid  ist,  aber  nicht  genauer  untersucht  wurde. 

Die  bei  179  bis  180"  schmekenden  Kristalle  zeigten,  bei  120»  ge- 
trocknet, folgende  ZusammenHetzung: 

0,2228  g  gaben  0,019  CO,  und  0,106  H,<.>. 
Berechnet  für  C„Hi,(NH,),0,  Gefunden 

C  7B,94  76,77 

H  s.oa  fi,as 

Die  Formel  ist  also: 
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Die  Substanz  ist  im  amorphen  Zustande  in  Alkohol  und  Äther 
ziemlich  leicht,  im  kristallisierten  dagegen  ziemlich  schwer  löslich,  in 
Benzol  und  Wasser  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  gibt  beim  Erhitzen  damit  Anthrachinon. 

Das  Diamidodiphenylphtalid  löst  sich  in  Essigsäure  mit  rotTioletter 
Farbe,  in  Salzsäure  ohne  Färbung. 

Mit  Holzgeist  und  wenig  Salzsäui*e  vier  Stunden  auf  180^  erhitzt 
liefert  die  Substanz  einen  grünen  Farbstoff,  der  identisch  mit  dem  von 

0.  Fischer  durch  Eiin Wirkung  von  Phtalylchloiid  auf  Dimethylanilin 

erhaltenen  Phtalein  des  Dimethylanilins  zu  sein  scheint,  welches  seiner 

Bildung  und  Zusammensetzung  nach  ein  Tetramethyldiamidodiphenjl- 

phtalid: 

-CeH«N(CH3)2 
p-CeH«N(CH,)a 

-0 > 

ist. 

Mit  salpetriger  Säure  in  saurer  Lösung  erwärmt,  geht  endlich  das 
Diamidodiphenylphtalid  in  die  Dioxysubstanz  über,  welche  sich  dabei 
in  farblosen  Flocken  ausscheidet  und  in  alkalischer  Lösung  dasselbe 
Spektrum  zeigt  wie  das  gewöhnliche  Pbenolpbtalei'n.  Da  dieselbe  end- 
lich alle  charakteristischen  Reaktionen  des  Phtaleins  gibt,  so  ist  damit 
der  Beweis  geliefert,  daß  das  Phtalein  des  Phenols  nichts  anderes  ist 
als  ein  Dioxydipheuylphtalid,  und  daß  ihm  demnach  die  Formel: 

— CgH.OH 
p — CßH^OH 
^-CeH,CO. 

— 0 ^ 

zukommt. 

Kapitel  IV.    Das  Phtalein  des  Phenols  und  die  Abkömmlinge 
desselben,  welche  sich  vom  Triphenylmethan  ableiten. 

1.  Das  Phtalein    des  Phenols,    ein  Dioxydiphenylphtalid. 

Erhitzt  mau  Phenol  mit  Phtalsäureanhydrid .  so  findet  keine  Ein- 
wii'kung  statt.  Erst  auf  Zusatz  eines  wasserentzielienden  Mittels,  z.  B. 
Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid,  färbt  sicli  die  Masse  gelbrot,  unter 
Bildung  des  Plitaleins. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  ist  die  Anwendung  des  Chlorzinns 
am  vorteilhaftesten.  Erliitzt  man  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit 
Zinnchlorid  auf  100®  C,  so  erhält  man  eine  schön  rotviolette  Schmelze, 
die  nach  melirstündigem  Erhitzen  braunrot  wird.  Bei  115  bis  120^0 
ist  die  Ausbeute  besser,  ohne  daß  dabei  schmierige  Nebenprodukte  ent- 
stehen. Das  Erhitzen  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  wie  sich 
aus  folgender  Beobachtungsreihe  ergibt: 
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1,5  g  i'htalaaureftnhydrid, 

2,0  „  I'henol. 

2,5  „  Zbuchlorid 

aul  115  big  120"  erliitzt,  gnbtn  uacL  1'/^  Stundeu  l.T,  nach  5  Stunden 
2,1,  nach  8  Standen  2,0  und  zwar  wenig-ei-  reines  Produkt.  Zur  Dar- 
8t«illuug  des  Phtaleins  erhitzt  man  das  tiemenge  der  drei  Substanzen  in 
den  angegebeneu  Verhältniaaen  tiint  Stunden  auf  115  bie  120"  ond 
erwärmt  die  so  erhalt«ne  braunrote  Schnie^lze  mit  etwas  Wasser  auf  dem 
Wasaerbade.  Die  dabei  ungelüst  bleibende  gelbe,  körnige  Masse  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  in  kohlensaurem  Natron  gelöst,  die  Lösang  vom 
Zinniederschlag  abfiltriert  und  durch  Salzsäure  gefällt.  Man  erhält 
das  Phtalein  auF  diese  Weise  iu  beinahe  reinem  Zustande  als  hellgelbes 
Kristallpulver.  Wegen  des  hohen  Preises  des  Ziunchlorids  ist  die  An- 
wendung Ton  Schwefelsäure  aber  ökonomischer,  obgleich  die  Ausbeute 
geringer  ist. 

Nach  sehr  zaiili'eichen  Versuchen  hat  sich  folgende  Methode  am 
besten  bewährt.  Zu  einer  heiß  bereiteten  und  auf  115°  abgekühlten 
Lösung  von  250  g  Phtalsäureanhydrid  iu  200  g  konzentrierter, 
destillierter  SchwefelHSure  setzt  man  500  g  geschmolzenes  Phenol 
hinzu  und  erwärmt  10  bis  12  Stunden  auf  115  bis  120"  mit  der  Vor- 
sicht, daß  das  Thermometer  auch  nicht  tuf übergebend  über  120"C 
steigt.  Die  noch  heiße  Schmelze  wird  darauf  in  kochendes  Wasser  ge- 
gossen und  unter  älterem  Erneuern  des  Wassers  so  lauge  ausgekocht, 
bis  der  Geruch  nach  Phenol  verschwunden  ist.  Die  hierbei  abfallenden 
Waschwasser  werden  durch  Eindampfen  konzentriert  und  lassen  nach 
längerem  Stehen  fast  die  ganze  Menge  der  nicht  iu  Phtalein  om- 
gewandelten  Pht«ls8ure  auskristaUisieren.  Der  nach  dem  Auskochen 
erhaltene,  gelbe,  körnige  Rückstand  wird  mit  warmer,  sehr  verdünnter 
Natronlauge  ausgezogen,  welelie  das  Phtalein  mit  tief  violetter  Farbe 
löst,  wälirend  die  als  Nebenprodukt  gebildeten  Plitaleinanhydiide  zuriLck- 
bleiben.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  gefällt, 
mit  einigen  Tropfen  Salzslure  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  ganze  Menge  des  iu  der  Flüssigkeit  «iithaiteuen  Phtaleius  setzt  sich 
dabei  als  sandiges,  gel hUcli weißes  Pulver  ab,  welches  für  die  meisten 
Verwendungen  rein  genug  ist.  Zur  vollständigen  Reinigung  werden 
10  TIe.  des  Rohproduktes  mit  fiO  Thi.  absolutem  Alkohol  und  5  Tln. 
trockener  Tierkohle  1  '/s  Stunden  am  Rtickflußkühler  gekocht,  die  Masse 
dnri-h  em  Faltenfilter  heiß  filtriert,  die  Tierkohle  noch  mit  20  Tb. 
siedendem  Alkohol  navhgewaschen  und  das  Filtrut  durch  Ahdestillieren 
auf  ,*,'j  des  Volums  eingeengt.  .\uf  Zusatz  von  Wasser  wird  diese 
alkoholische  Lösung  milchig  getrübt  und  setzt  nach  einigem  Stehen  mit 
Harztröpfchen  verunreinigte  Ph talein kristaUe  ab.  Um  dieses  Harz  zn 
entfernen,  verfährt  man  zweckmäßig  so,  daß  man  die  alkoholische 
Lösung  in  Portionen  von  etwa  40  g  mit  320  g  kalten  Wassers  vermischt, 
einmal  kräftig  durch  schüttelt,  einige  Sekunden   stehen   läßt  und  dann 
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Bchuell  von  einigen  ausgeicliiedenen  H&rztropten  durch  Eolier«ii  treuat. 
Die  dorchf^egasaene  FlüxRigkeit  wird  in  einem  Kolben  im  'WssBer'lwde 
flchoHll  ei'hitzt,  wubei  die  mihhige  TrQbuug  unter  Abacbeidung  einea 
welCen  Kriatallpulvers  verRchwindet. 

Die  Menge  der  abgeschiedenen  Eriiitalle  nimmt  durch  TerdMDpfvn 
dea  Alkohole  etwa»  zu.  Man  tut  iudeaaen  gut,  des  AUcobol  nicht  gsni 
abzudeatUlieren .  weil  dadurch  das  zuernt  abgeschiedene  gana  reine 
Produkt  nieder  verunreinigt  wird.  Gs  empfiehlt  aii-h  daher,  den  offeniin 
Kolben  mit  der  FlßHsigkeit  1  bix  1 '  ^  Stunden  auf  dem  Wasaerbade  zu 
erwärmen,  ilaun  die  FlÜHxigkeit  alizugieCeu  und  auch  ao  lange  auf  dem' 
Waaaerbade  zu  erhitKfu.  Iiix  die  Abacbeidung  von  Kriatallen  aufhört. 
Die  Ausbeute  un  reinem  I'litaleiu  l>eti'Sgt  bei  gut  geleiteter  Operation 
circa  75  I'roz.  dea  l'htalsäuieLinliydrida. 

EigiMiscbaftiMi. 
Das  l'lienuliihtiilein  wird  aus  der  ulknlim-hcn  JniKung  durch  Säuren 
in  Form  von  farbloHeii,  iinrzigeti  'rriiptirlirn  gefüllt,  welche  die  Flflaeig- 
keit  milchig  erRcheineu  luHHeii  und  nach  einiger  Zeit  in  ein  käruigea, 
tiirhloaea  oder  gelblichen  Kristall  pul  ver  übergeben.  Aus  der  Mutter- 
lauge scheiden  sieb  nucli  längerem  Stehen  größere  Kri«italle  ab,  welche 
auch  durch  Erhitzen  mitWaxser  oder  verdünnter  ISiilzxüure  auf  150  bia 
200"  C  erhallen  werden  küTmeii.  Diese  Kristalle  sind  entweder  farbloa, 
oder  durch  eine  schwer  /u  entfei'nende  Yei'uureiuigiiag  etwas  bränn- 
bcb  gefärbt  und  von  st;.rkeni  (iliiaginnz.  Nach  Herrn  I'rof.  Grotha 
gütiger  .Mitteilung  besitzen  diesel1>en  folgende  kristnllographische  Eigen- 
Hcbaf  ten : 

l'htaU-in  des  l'hpiii.ls. 

Kli'iii'-,  bi'uuiiliutigtn»-,  PiiipQige,  :iiisclieinend 
motinklini'  Krintiillo ,  Knmtiitiationen  citit-s  sehr 
ritiiiiilifwiuk«ligi-)i  l'nHitinH  ua  mit  der  .S;mmetrie- 
fhönt^  lih  und  einer  «ehr  !"|iili!c;ii  Hcmipyramide  djJ. 
Diircli  dii'  iijjtiBcheji  Kigi^mclinfteu  erwuiseii  nie  aioh 
)i1k  trikliniscU  iiiiil  üwnr  ah  Zwillingi!  nach  der 
Miicli-  I:  Kig.  II  sti'llr  di"  Anficht,  Kift-  VI  den 
himünniiili'ii  yiii'iwliiiitt.  diir,  in  widcbem  die 
Z«illi[ißsi,'ri''ii'.P  diicuh  din  jimiktiertp  Linie  an- 
pdi'iitot  i st.  Wiiikvl  nach  Mi'H»uugPn  von  Herrn 
[.•'hmniiu: 


p  :£  =-r   145  fl 

j,:b  ^-  ji:  h    -   iOÖ  ;i 


S[i:ilthiirk<'it  nnch  a  dtiiUich,  nach  h  undi'Utlich. 
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Das  Phtalein  ist  in  heißem  Alkohol  leicht  löslich  und  kristallisiert 
daraus  Dach  dem  Erkalten  nach  einiger  Zeit  in  Kristallkrusteu.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  wii*d  die  alkoholische  Lösung  milchig  und  scheidet  heim 
£rwärmen  sofort,  in  der  Kälte  erst  hei  eintägigem  Stehen  die  Substanz 
in  Form  eines  farblosen,  kristallinischen  Pulyers  ab,  welches  ebenso  aus- 
sieht, wie  das  durch  eine  Säure  aus  der  alkalischen  Lösung  gefällte 
Produkt.  Gegen  Holzgeist  und. Eisessig  verhält  sich  das  Phtalein  ähnlich, 
nur  kristallisiert  es  daraus  leichter  in  kleinen,  glänzenden,  zu  Ernsten 
vereinigten  Kristallen.  Äther  löst  das  amorphe  Phtalein  leicht,  das 
kristallisierte  schwer.  In  Wasser  ist  das  Phtalein  beim  Erhitzen  ein 
wenig  löslich,  beim  Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  milchig 
und  setzt  nach  einiger  Zeit  Kristalle  ab.  In  frisch  gefälltem,  amorphem 
Zustande  schmilzt  das  Phtalein  unter  Wasser  bei  100®  G  zu  einer  harz- 
ähnlicheu  Masse  zusammen,  das  kristallinische  dagegen  schmilzt  unter 
diesen  l'mständen  nicht.  -  Für  sich  erhitzt,  schmilzt  die  Substanz  bei 
250  bis  258«  C  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  217  bis  210<> 
zu  einer  ümisartigen,  von  Sprüngen  durchsetzten,  glasigen  Masse  erstarrt. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Bräunung  und 
es  entwickeln  sich  Dämpfe,  welche  nach  Phenol  riechen  und  zum  Husten 
reizen. 

Aus  heißem  Holzgeist  umkristallisiert  und  bei  110®  C  getrocknet, 
gab  die  Substanz  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1955  g  gaben  0,5388  g  CO,  und  0,0785  g  H,0. 

Die  Formel  C20H14O4  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  75,47  75,16 

H  4,40  4,46 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  leicht  mit 
gelhroter  Farbe,  Wasser  fällt  es  daraus  unverändert  in  Harztropfen,  die 
!)al(i  darauf  kristallinisch  werden. 

Erwärmt  man  die  Schwefelsänrelösung  auf  100®,  so  entsteht  ohne 
Farbenveränderung  eine  Sulfosäure,  welche  durch  Wasser  nicht  mehr 
gefällt  wird;  beim  stärkeren  Erhitzen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  und 
wird  endlich,  wenn  die  Temperatur  etwa  auf  200®  gestiegen  ist,  durch 
Bildung  von  Oxyanthrachinou  dunkelgelbrot.  Salpetersäure  liefert  bei 
mäßiger  Einwirkung  Nitroprodukte,  bei  stärkerer  tritt  Zersetzung  ein 
unter  Bildung  von  Nitrophenolen. 

Ein  Dinitroprodukt  zu  erhalten,  war  unmöglich,  da  selbst  bei  der 
gelindesten  Einwirkung  und  bei  der  niedrigsten  Temperatur  höher 
nitrierte  Produkte  entstehen. 

Salze  des  IMienolphtaleins. 

Da«  Phenolplitalein  int  eine  sehr  schwache  Säure  und  gibt  nicht 
gut  charakterisierte  Salze. 

V.  Baeyer,  Gesainmelte  Werke.  ^y 
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Die  ätzenden  und  kohlenuauren  Alkalien  lösen  das  Phenolphtalein 
mit  Leichtigkeit.  Die  Lösung  ist  in  konzentriertem  Zustande  in  dicken 
Schichten  rot,  in  dünnen  violett  durchsichtig;  sehr  stark  verdünnt,  zeigt 
sie  einen  dunkeln  Absorptionsstreifen  im  Grün  an  der  Grenze  des  Gelb. 
ÜberschuiS  an  Kali-  oder  Natronlauge  entfärbt  die  Lösung  beim  Stehen, 
indem  das  Rot  durch  Violett  hindurchgeht;  Zusatz  von  Säuren  oder 
Erwärmen  stellt  die  Farbe  wieder  her.  Wahrscheinlich  beruht  diese 
Erscheinung  auf  einer  Wasseraddition  unter  Bildung  einer  Dioxytriphenjl- 
carbinolcarbonsäure. 

Von  starken  Säuren  wird  die  alkalische  Lösung  sofort  unter  voll- 
ständiger Entfärbung  zersetzt,  weshalb  man  das  Phtalein  als  Indikator 
beim  Titrieren  benutzen  knnu.  Leitet  man  Kohlensäure  in  eine  mit 
Phtalein  gesättigte  alkalische  L<")sung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst 
weinrot  und  setzt  eiiieu  rötlichen  Niederschlag  ab,  der  schließlich  unter 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  farblos  wird.  Durch  Alkohol  werden  die 
alkalischen  Lösungen  nicht  gefällt.  Ammoniak  löst  das  Phtalein  mit 
derselben  Farbe  wie  Kali-  oder  Natronlauge,  beim  Kochen  entweicht  e* 
vollständig,  indem  unter  Verschwinden  der  violetten  Farbe  sich  kristalli- 
nisches Phtalein  abscheidet.  Wegen  dieser  geringen  Verwandtschaft 
zum  Ammoniak  wird  das  Phtalein  auch  durch  Salmiak  im  freien  Zu- 
stande aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  gefällt.  Kalk-  und  Barytwasser 
hiseu  das  Phtalein  ebenfalls  mit  violetter  Farbe.  Die  Verbindungen  des 
Phtaleins  mit  den  anderen  Metallen  sind  ebenfalls  außerordentlich  locker. 
So  fällen  Alauu  und  Kupfersalze  unveränderte  Substanz  aus  der  alka- 
lischen Lösung  und  Bleiacetat  gibt  damit  einen  rcitlichen  Niederschlag, 
der  schon  durch  Behandlung  mit  Äther  entfärbt  und  zersetzt  wird. 
Am  beständigsten  ist  das  Silbersalz,  welches  durch  Silbernitrat  als 
violetter,  amorpher  Niederschlag  gefällt  wird,  der  beim  Erhitzen  unter 
beginnender  Zersetzung  kiistallinisch  wird. 

Die  Formel  des  Phenolphtaleins : 

— 0 -^ 

enthält  zwei  Hydroxyle  in  dersel])en  Stellung  wie  im  PlienoK  das  PhtaleYn 
muß  dalier  mit  Kssigsäureanliydrid  einen  Diaoetylätlier  und  mit  Fünffach- 
chlorphüsplior  ein  Diclilorid  geben. 

li.    1 )  i  tt  c  e  t  y  1  p  h  e  n  0 1  p  h  t  a  1  e  i  n . 

Zur  Darstellung  <ler  Acetylverbindung  wurde  das  Phtalein  mit 
;")  rin.  Essigsäureanliydrid  18  Stunden  auf  IT)!)  bis  !()()*'  erhitzt  und 
das  erhaltene  Produkt  nach  dem  Verjagen  des  Fjssitrsäureanhydrids 
durch  Ahdampfen  mit  Alkohol  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Bei 
11U*'G  getrocknet,  gab  die  Substanz  folgende  Zahlen: 


VII.   Phtaleine.  739 

I.    0,265  g  gaben  0,692  CO,  und  0,1055  HtO. 
II.    0,203  „        „        0,532  CO,     ,      0,080    H,0. 

— CflH^O.CaHsO 

Die  Formel  CaoHiaO^CCaHaO)^  =  ^Z.c'b'^GO^^^^  verlangt: 

—0—^ > 

Berechnet  (refunden 

1  U 

C  71,64  71,21  71,47 

H  4,48  4,43  4,38 

Die  Anwendung  einer  so  hohen  Temperatur  zur  Darstellung  der 
Substanz  ist  übrigens  wahrscheinlich  nicht  nötig,  da  bei  den  Derivaten 
des  Phtalei'ns  das  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zur  vollständigen 
Acetylierung  ausreicht.  Die  Substanz  schmilzt  bei  143^  G,  kristallisiert 
am  leichtesten  aus  Holzgeist  in  tafelförmigen  Kombinationen  der  Basis 
mit  einer  tetragoualen  Pyramide.  Die  Kristalle  sind  von  Herrn 
Bodewig  ausführlich  untersucht  und  als  zirkularpolarisierend  erkannt 
worden.  Die  Substanz  wird  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  sogleich 
gespalten,  indem  Wasser  aus  der  Lösung  Phenolphtalei'n  fällt ;  kochendes 
KaH  zersetzt  sie  allmählich. 

3.    Methyläther  des  Phenolphtalei'ns. 

1  Tl.  Phtalein.  ^/g  Tl.  Kaü,  3  Tle.  Jodmethyl,  mit  Alkohol  zwei 
Tage  auf  100^  erhitzt,  liefert  einen  kristallisierenden  Methyläther,  der 
nicht  näher  untersucht  wurde. 

4.     Das   Chlorid    des    Phenolphtaleins.    ein    Dichlordiphenyl- 

phtalid. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  werden  10  g  Phtalein  und  18  g 
I^hosphorpentachlorid  in  einem  Kölbchen  innig  gemischt  und  im  ()lbade 
auf  120  bis  125^  erwärmt.  Nach  eingetretener  Reaktion  nimmt  man 
das  Kölbchen  aus  dem  Bade  heraus,  um  eine  zu  starke  Temperatur- 
erhöhung zu  vermeiden  und  erhitzt  nach  Beendigung  derselben  etwa 
noch  zwei  Stunden  auf  120  bis  125^0,  bis  keine  Salzsäureentwickelung 
mein-  stattfindet.  Die  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören 
der  saureu  Reaktion  gewaschen,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  aas- 
gekocht und  nach  uochnialigem  Auswaschen  getrocknet  und  aus  Äther 
umkristailisiert.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  die  Substanz  noch 
einmal  aus  Alkoliol  oder  Eisessig  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  beim 
Erkalten  in  prachtvoll  seideglänzendeu  Blättchen  abscheidet.  Die  Sub- 
stanz gab  folgende  Zahlen : 

I.    0,2166  g,  aus  Eisessig  umkristailisiert  und  bei  120®  getrocknet,  gaben 

0,5347  CO^  und   0,060  H^O. 
II.    0,1895  g,  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  bei  100*  C  getrocknet,  gaben 
0,4677  CO«  und  0,0558  H,0. 

Die  Formel  C20H1.2O4CI2  verlangt: 

47* 
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Berechnet 

(refundeu 
I             n 

0 

67,6 

67,85            67,7 

H 

3,38 

3,08              3,27 

Der  Köi^per  schmilzt  bei  155  bis  156^  sublimiert  UDverändett  und 
ist  überhaupt  sehr  beständig.  Rauchende  Salpetersäure  greift  denaeUMB 
nicht  an.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Veränderung  tut 
beim  Kochen  damit  entsteht  ein  Körper,  der  sich  wie  ein  gecbloitM 
Anthrachinon  verhält  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin  liefert 

Das  Chlorid  des  Phenolphtalel'ns  ist  seiner  Entstehung  oaek 
folgendermaßen  zusammengesetzt : 

— CeH^Cl 
P — Ce  H4  Cl 
^-CeH,CO. 

— 0 ^ 

es  ist  also  ein  zweifach  geclilortes  Diphenylphtalid. 

5.   Dich lortriphenylcarbinolcarbon säure. 

Das  zweifach  gechlorte  Diphenylphtalid  verhält  sich  gegen  Allulini 
wie  das  Diphenylphtalid  selbst.  Wässeriges  Kali  ist  ohne  Eimrirknng 
darauf,  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  unter  vollständigem  Zerfall 
Benzoesäure  und  Phenol.  Löst  man  die  Substanz  dagegen  in  üW 
schüssigem  alkoholischem  Kali  und  kocht  dann  unter  WasserzuMtx  den 
Alkohol  weg.  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  enthält  eine  Säure,  die 
nichts  anderes  als  Dichlortriphenylcarbinolcarbonsäure  sein  kann.  Siurtfu 
und  Chlorammonium  fällen  daraus  nicht  die  Carbonsäure,  sondern  d»s 
zweifach  gechlorte  Diphenylphtalid,  indem  hier  ebenso  wie  beim  I»:- 
phenylphtalid  »spontan  Wasser  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  d«i. 
Carhinolhydroxyl  abgespalten  wird. 

(>.    Sulfosäure  des  Phenolphtaleins. 

Ph talein  löst  sich  mit  schön  gelbroter  Farbe  ohne  Veränderung  u. 
konzentrierter  Schwefelsäuie ;  beim  Erhitzen  der  Lösung  im  Wasserbtdf. 
bis  dieselbe  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  entst^b^ 
die  Sulfosäure.  Nach  Entfernen  der  Schwefelsäure  durch  Barvt  winl 
die  Säure  als  nicht  kristallisierender  Sirup  erhalten,  welcher  mit  AUtalien 
dieselben  Farbenersebeinungen  gibt  wie  das  Phtaleiu.  l>ie  ^^ 
Hclieiueii  niclit  zu  kristallisieren. 

Heim  stärkeren  Erhitzen  der  Lösung  des  Phtaleins  in  konzentrierter 
Sibwefelsäiire  i^ebt  die  gelbrote  Farbe  in  Schmutziggelb  über,  ind«: 
(bis  Phtalein  in  J*htalsäureanhydrid  und  Phenolsulfosäure  gespalten  wini: 
gt'geii  200^'  vereinigen  sieb  diese  von  neuem  zu  Oxy-  und  Erythnwiy- 
antbracbnioii. 
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7.   Tetvabrom|)lLBUüli>bta!eii.. 

I'iitalein  wird  »owolil  lu  tvüi:k*>neui  ZuEttaude  iiU  iiucli  iu 
Iriiaaug  von  Brom  mit  (großer  Leichtigkeit  in  ein  Substitutiuiinprodukt 
Sbergeftilin  und  gibt  dabei  iibixlich  wie  das  FJuoresceiu  mit  Vorliebe 
Tetrabi'uuiverbinduug.  Zur  Diu'ütelluug  deraelbeo  kaoo  niiiu  dns 
Pktaleiu  trocken  mit  einem  tberschuß  vou  Brom  zuaauimeiireibeu  und 
Iftch  Beendigang  der  Reaktioa  daa  gebildete  Produkt  von  Brom  durt'b 
Iferilun^teu  ond  Behaudelu  mit  schwefliger  Säure  befreieu.  Du  fliege 
[etbude  mit  einem  groBeu  Verlutit  au  Brom  verbuudeu  tat  und  diibei 
kolierdem  ein  TeU  des  Phtuleinr«  unter  Bildung  von  TribromplieDol  zer- 
Mtzt  wti'd ,  au  ist  es  Kweckuiüßiger,  folgendermaßen  Ku  verfahreu :  Mau 
Biitclit  10  lle.  Brom  mit  LU  Tln.  EiHeaHig  uud  trägt  diese  FlÜaügkeit 
Ungaaiii  in  eine  aiedendt  I.OHuug  von  ö  Tln.  Pbtaleiu  in  20  'Hu.  Alkohol 
Beim  Erkalten  kristallisienen  eiruu  T/i  Tle.  reines  Tetrabrom- 
pbeuolpbtalem  aua,  der  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibende,  geringe 
Teil  knuu  dorcli  Abdampfeu  gewouueu  werden.  In  Alkohol  und  Kia- 
^ig  ist  fler  Korper  aelir  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  tarb- 
Asen,  kurzen  Nadeln.  In  Alkalien  löüt  »ich  der  Körper  mit  violetter 
f&rbe  und  wii'd  ilurch  Saureu  in  farbloaeu.  amorpheu  t'lockeu  gefällt. 
Äther  uimmt  die  änbittanz  in  dieaem  Zustande  leicbt  auf,  aua  der 
UöHuug  kriHtalUüiert  der  Köi-per  in  farbloaea.  gut  ausgebüdeten.  dicken 
Radeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  220  bia  230",  ist  aber  nicht  genau 
bedtimmen,  da  die  Substanz  aiuh  bei  rUeaer  'I'emperatur  unter  Bräu- 
nung zeraet«.  Die  bei  12IJ"  ohne  (iewiohteverluat  getrocknete  Suhsta im 
gab  liei  der  Aunljae  folgende  Zahlen: 

O.lHSJlg  gaben  0,2730  CO,  und   0,021111  H,C). 
o,B73l  ,         „        n,13H«   Br. 

I'ir  Formel  C,„H,oBrjO,  »erUngt: 

Bore  ohne  1  llefuncicn 

ü  37,85  38,12 

H  1,57  1,65 

Br  50,«7  .iO.Ofi 

Diia    IVtiidirompbenolphtaleiii   verhält   eich    gegen   Baaeu    wie   eine 
B»  stürkere  Säure  ak  daa  ungebromte  Phtaleln.    Das  Verhalten  gegeti 
^Ikaüen  iat  besonders  bemerkenswert,    lu  nicht  übers ch Aasiger  Natron- 

Ker  Kalilauge   löst  ea  sich  mit  einer  violetten  Farbe,  welche  blauer  iat 
1  die  der  Phtaleinliisung.    Auf  Zusatz  von  üherschüasigem  Alkali  ent- 
Bj-bt   sich  die  Losung  sofort,   aehi-  viel  schneller  und  entachiedener.  ala 
eaea   l>ei   dem  Phtalein  der  Fall  iat.      KohleuHaures  Natron  löst  es  mit 
irselben  blau  violetten  Farbe,  ein  Übersidiuß  des  Löeungsmitt«la  bewirkt 
line  Kntfärhung.     l>aa  Absorptionaapektrum  der  violetten  alkaUacheu 
Löanng  gleicht  dem  dea  Piitaleins.     Ammoniak  löst  die  Substanz  eben- 
^*^Ua   mit  violetter  Farbe,  aber  nur,  wenn  ea  überachüssig  angewendet 
wird.    Sabdiak  «clieidet  z.  B.  aus  der  kein  freies  Ätzkali  oder  Ätznatron 
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euthalteudeu  nlkaliscken  Lösung  unyerbnudene  Substanz  aus.  Bai-yt- 
und  Kalkwasser  lösen  den  Körper  mit  blauvioletter  Farbe.  Eine 
alkalische  Lösung,  durcli  Eintragen  von  überschüssiger  Substanz  in  Kali 
oder  Natron  bereitet,  zeigt  gegen  Metallsalze  folgendes  Verhalten :  Alaun 
gibt  damit  einen  weÜSen  Niederschlag  von  unverbundener  Substanz, 
kenntlich  an  der  Löslichkeit  in  Äther;  Kupfersulfat  einen  hellbraunen 
Niederschlag,  der  durch  Überschuß  des  Fällungsmittels  weiß  wird  durch 
Freiwerden  der  Substanz;  Kupferacetat  verhält  sich  ebenso.  Bleiacetat 
fällt  eine  weÜSe  Bleiverbinduug.  Silbemitrat  ein  blauviolettes  Silbersalz. 
In  kalter,  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  der  Köi-per  unverändert 
mit  hellroter  Farbe  schwer  löslich,  bei  gelindem  Erwärmen  reichlich. 
Wasser  fällt  ihn  daraus  in  Form  eines  weÜSen.  amorphen  Niederschlages. 
Oxydationsmittel,  wie  rauchende  Salpetersäure  oder  Ghromsäure,  färben 
die  Schwefelsäurelösung  unter  Bildung  eines  weiter  unten  beschrielienen 
chinonai*tigen  Kcirpers  intensiv  violett.  Beim  starken  Erhitzen  der 
Schwefelsäurelösung  bildet  sich  Dibromoxyanthrachinon.  Salpetrige 
Säure,  in  die  alkoholische  Lösung  eingeleitet,  liefeH  ein  in  gelben  Nadeln 
kristallisierendes  Produkt,  welches  28,(>  Proz.  Brom  und  Ö  Proz.  Stick- 
stoff enthält.  Eine  Formel  konnte  nicht  ausgerechnet  werden,  indessen 
ist  ein  Teil  des  Broms  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt.  Ein  Chlorid  des 
TetrabromphenolphtaleVns  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
zu  erhalten,  war  nicht  mögli(^h;  es  bildeten  sich  stets  schmierige 
Phosphorsäureverbindungen.  Andererseits  gelang  es  auch  nicht,  das 
Chlond  durch  Bromierung  des  Phtaleinphenolchlorids  zu  erhalten:  auch 
hier  entstanden  schmierige  Produkte. 

8.    Diacotyltetrabroinphenolphtalein. 

Durch  eiustündiges  Kochen  des  Tetrabromphtaleins  mit  Essigsäure- 
iinhvdrid  wird  das  Diacetvlderivat  erhalten,  welches  sich  aus  der  heißen 
alkoholischen  Ltisuiig  in  kugeligen  Kristallaggregaten  abscheidet.  Die 
Substanz   schmilzt   bei  l'M^   und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1718  g  gaben  0,2519  00^  und  (»»O.iaH^O. 

Die  Formel  C24Hi4Br4  0,;  verlangt: 

Borochnot  (lefiiudon 

C  40,11  40,U0 

H  1,91  '2,0:^ 

Der  Kiirper  destilliert  ])ei  vorsichtigem  Kriiitzen  uuzersetzt  und 
zerfällt  beim  Koclien  mit  Kali  in  die  (ieneratoren.  verhält  .«*ich  gegen 
konzentrierte  Schwefelsäure  wie  die  nicht  acetvlierte  Substanz  und  ist 
in  Alkoliol  und  Eisessig  etwas  leicliter  löslicli  als  diese. 

!».    Das  Phtalin   <les   Plipuols.  eine   Dioxyt  riphenyhnethan- 

c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e. 

Kocht  num  Phtalein  mit  Zinkstaub  un<l  Natronlauge,  so  entfärbt 
si^h  die  violette  Lösung  selir  schnell,  wenn  die  Lauge  hinreichend  kon- 


VII.    rhtaleine.  743 

>  ist.  Nach  halbatüudigem  Kochen  wü'd  die  Flusse  mit  W&aser 
-dtumt  und  sofort  ohne  Filtration  in  liberHcliüssige  verdUiiute  Sab- 
ire  gegossen.  Die  su  erhaltene  bläuliche  Flüasigkeit  wird  so  lange 
feliudtii  erwärmt,  bis  tlas  antaiigs  flockig  auagescbiedeue  Phtnlin  ki'i- 
1  gewui-deu  lüt,  dann  mit  Waai^er  nuBgewaacIieu  und  noch  feuulit 
sit  heißem  Alkohol  erschöpft.  Zu  der  abtiitriei-teu  alkohoUacheii  Liisnug 
ird  Wasser  bis  üur  bleibenden  Trübuug  hinzugefügt'.  Die  Flünaigkeit 
rffillt  sich  darauf  nach  kurzer  Zeit  mit  weißen,  aua  kleineu,  konzentrisch 
gruppierten  Nadeln  bestebenden  KriHtalleu  von  Phtalin.  In  heißem 
"Vasfler  ist  das  Phtalin  etwas  leichter  lüslich  als  das  Phtaletn  und 
■cheidet  üich  daraus  beim  schnellen  Erkalten  iu  amorphen  Hautcheu, 
Iletm  langsamen  iu  sehr  kleinen ,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  aus, 
■reiche  bei  225"  schmelzen. 

Phtalin .  welches  durch  aechsatündiges  Eotheu  mit  Natronlauge 
md  Ziskstanb  erhalten  und  bei  110  bis  120"  getrocknet  war,  gab  bei 
ler  Ausljae  folgende  Zahlen : 

0,-211511  e«l»i'  ■),5»itMCIJ,  lind  '>,0983H,O. 

— C^H,  .OH 

Die  Formel  U,„H,.Ü.  =  t^lclH^icU^H   ""''''■'S*- 
— H 
IJpreclinr't.  OfifuDden 


Hervorzuheben  ist,  daß  das  Phtalei'u  des  Pheuola  auch  bei  so  langem 
Kochen  nicht  mehr  als  zwei  Waaaorsto  dato  nie  fixiert,  während  das 
Phtalel'n  der  PyrogallusBäure  leicht  weiter  reduziert  wird. 

Selbst  beim  Eihitzen  mit  Natronlauge  und  jtjnkataub  auf  lüO" 
Hieb  es  unverändert  und  ebenso  beim  Behandeln  mit  Zink  und  -Sali- 
Bänre  in  alkoholischer  Lösung  und  heim  Kochen  mit  Jod  Wasserstoff  und 
ireiBem  Phosphor.  Beim  stärkeren  Erhitzen  mit  .lodwasserstofl  wird 
f erharzt ;  Natriumamalgam  in  alkaliacher  Iiiisung  greift  es  auch  bei 
langem  Stehen  nicht  an.  verwamlelt  es  dagegen  in  saurer  I.'iaung  in 
'da»  Phtalol  des  Phenols. 

Das  Phtalin  entsteht  aus  dem  Phtalein  genau  ebenso  wie  die  Tri- 
{»heuylmethancarbonslkure  aus  dem  Diphenylphtalid  und  ist  daher  eine 
ÜJiozytriplienylmetbancarbonBäara.  Es  ist  deshalb  auch  nicht  auffallend. 
daß  das  Phtnlin  eine  starke  Säure  ist  und  %.  B.  kohlensnureu  Kalk  und 
kohlenaiiuien  Baryt   beim  Erwürmen    mit  Wasser   mit  l.eiclitigkeit   Ir.st. 

Das  Phtalin  löat  sich  in  Alkalien  farblos ;  die  Lösung  wird  an  der 
>Lutt  langa]im,  dui'ch  rotes  Blutlaugen  salz  oilei'  Pennangauat  sofort  unter 
Rückbildung  von  Phtalein  rot  gefärbt.  Biiiytuasaer  lost  daa  Phtaliu 
farblos,  heim  Erhitzen  trübt  sich  die  Flüssigkeit.  Die  wäaserige  Lösung 
gibt  mit  Bleiessig  einen  farblosen,  flockigen  Niederschlag;  die  iimmo- 
niakalische  Lösung   gibt   nach  Verjagen  den  überschüssige 
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mit  Kupferyitriol  eiuen  hellblaueu,  mit  Silbemitrat  einen  weißen, 
flockigen  Niederschlag,  der  iu  überschüsaigem  Ammoniak  löslich  Lit. 
Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
rot,  indem  neben  metallischem  Silber  Phtaleln  gebildet  wird.  Eisen- 
chlorid, mit  Ph talin  gekocht,  gibt  gelbe  Flocken,  welche  die  Reaktionen 
des  Phtaleins  zeigen,  auch  Chromsäure  yerhält  sich  ähnlich.  Das  Phtalin 
kann  iu  den  geringsten  Mengen  durch  sein  Verhalten  gegen  konsentrierte 
Schwefelsaure  erkannt  werden.  Es  löst  sich  darin  zu  einer  rotlichgelben 
Müssigkeit  auf,  auH  welcher  durch  Wasser  grüngelbe  Flocken  yon 
PhtaUdiu  gefällt  werden.  Bringt  man  zu  der  Schwefelsäurelösnng  ein 
Kömchen  Braunstein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün.  Auf 
Zusatz  Yon  Wasser  und  Ausschüttehi  mit  Äther  erhält  man  Phtalidein, 
welches  in  den  minimalsten  Mengen  durch  das  Absorptionsspektrum 
seiner  intensiv  violett  gefärbten  Lösung  in  Schwefelsäure  erkannt 
werden  kann.  £s  sind  diese  Iteaktionen  durchaus  übereinstimmend  mit 
dem  Verhalten  der  Triphenvlniethancarbonsäure. 

Das  Phtalin  enthält  noch  zwei  Phenolhvdrozyle  und  liefert  daher 
auch  einen  Diacetvläther. 

10.   DiacetTlphenolphtalin. 

Obgleich  man  wegen  des  Vorhandenseins  von  drei  Hydroxylgi'uppeu 
im  Phtalin  die  Bildung  einer  Triacetylverbindung  eiwarten  sollte,  so 
gelang  es  doch  nur.  selbst  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf  170  bis  175^ 
zwei  Acetylgruppen  einzuführen.  Das  Diacetylphtalin  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  hei  146^  C  und  gab  folgende  Zahlen: 

0,1514  p  galK.-n  u,:»«»:{u  c«»^  und  o,071  H,0. 

Die  Formel  0^4  H^„  0,;  verlangt : 

Ii**r*»t'}in»'t  (lefimdt.Mi 

('  71/2  70,94 

11  4,i»  5,1,S 

Der  Körper  snbliniiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  wird 
heim  Kochen  mit  Kali  zersetzt  und  verhält  sich  gegen  konzentrierte 
iSchwefeisäure  wie  Phtalin.  In  Eisessig  ist  dersellM*  leicht  löshch.  in 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht. 

11.     Dun   C'liluri<l   des    rheuolphtaliiiR.    eine   Dichlort ripheuyl- 

m  e  t  li  A  u  c  a  r  i)  o  n  s  ä  u  r  e. 

nie  IMienolliychoxyle  des  IMitalins  lassen  sich  ebensowenig  wie  hei 
<lcr  Muttersubstanz.  (U»r  Triphenvlniethancarbonsäure,  direkt  vermittelst 
des  yiinffaciichlorj)hüS])lH)rs  durch  (.'lilor  ersetzen,  weil  in  beiden  P'ällen 
eine  Kondensation  eintritt.  Dagegen  läÜt  sich  das  Chlorid  des  Phtaleins. 
d.  U.  das  zweifach  gechlorte  Diphenylpbtalid.  entweder  durch  Jodwasser- 
stülT  (xbM  (lurcii  Natronlauge  und  Zinkstaub  leicht  in  das  Chlorid  des 
Plitalins.  d.  h.  in  die  gechlorte  'rriphenyhnethancarbnnsänre,  umwandeln. 
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Nach  der  ersteren  Methode  wurde  das  Chlorid  des  Phtalems  mit 
15  TIu.  Jodwasserstoff  yom  Siedepunkt  127^  sechs  Stunden  auf  180  bb 
200^  erhitzt.  Das  Produkt  war  zum  Teil  in  verdünnter  Natronlauge 
h'islich.  Die  Lösung  wurde  durch  Essigsäure  gefällt,  der  flockige  Nieder- 
schlag in  Holzgeist  gelöst,  nach  dem  Behandeln  mit  Tierkohle  durch 
Wasser  wieder  gefällt  und  aus  Eisessig  umkristaUisiert.  Die  so  er- 
halteneu, beinahe  meßbaren,  farblosen  Kristalle  zeigten  einen  Schmelz- 
punkt von  195^. 

Viel  leichter  läßt  sich  die  Dichlortriphenylmethancarbonsäure  nach 
demselben  Verfahren  darstellen,  welche  zur  Überführung  des  Diphenyl- 
phtalids  in  Triphenylmethancarbonsäure  gedient  hat.  Das  Phtalei'n- 
chlorid  wird  zunächst  in  der  im  Abschnitt  5  dieses  Kapitels  beschriebe- 
nen Weise  durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Natronlauge  in  eine 
alkalische  Lösung  der  Dichlortriphenylcarbinolcarbonsäure  verwandelt 
und  diese  durch  Zinkstaub  reduziert.  Zur  Darstellung  verfährt  mau 
folgendermaßen:  Phenolphtaleinchlorid  wird  in  einer  reichlichen  Menge 
Alkohol  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  alkoholischer  Natronlauge  versetzt 
und  mit  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung  verdünnt.  Nach  Zusatz 
von  Zinkstaub  wird  nun  die  ganze  Masse  so  lange  gekocht,  bis  der 
Alkohol  entfernt  ist,  tlarauf  filtriert  und  das  Filtrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert.  Es  scheiden  sich  hierbei  weiße, 
volumiur)se  Flocken  ab,  die  zur  Reinigung  in  heißem  Alkohol  gelöst  und 
mit  Wasser  ausgespritzt  wui'den.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Kristalle 
ab,  die  die  Form  von  farukrautähnlich  verzweigten  Nädelchen  zeigten 
und  den  Schmelzpunkt  205  bis  206®  besaßen,  der  durch  weiteres  Um- 
kristallisiereu  nicht  verändert  wurde.  Die  Substanz  erwies  sich  als 
identisch  mit  der  vermittelst  Jodwasserstoff  dargestellten;  der  niedriger 
gefundene  Schmelzpunkt  der  letzteren  beruht  jedenfalls  auf  einer  ge- 
lingen Verunreinigung. 

Die  Analyse  der  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Substanz  gab 

folgende  Zahlen: 

T.    0,1155g  der  mit  HJ  dargestellten  Substanz   gaben  0,2642  CO,   und 

0,0428  HgO. 
II.    0,0986  g  der  mit  Zinkstaub  dargestellten  Substanz  gaben  0,243  CO« 
und  0,037  HjO. 
0,2515  g  derselben  Substanz,  mit  Kalk,  geglüht  und  mit  Silberlötung 
nach  Volhard  titriert,  verbrauchten  13,8  com  einer  V,o -Normal- 
silberlösung. 

— CeH^Cl 

]>ie  Formel  C.2i)lii40.2C\g  =  C ('*TT*pn  xr  verlangt: 

— H 


Berechnet 

Ciefunden 

I                   11 

r              67,22 

67,09             67,22 

H              :i,9'j 

4,11                4,16 

Cl             19,88 

—                19,47 
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Die  Säui-e  löst  kicU  uiit  größter  Leichtigkeit  in  Alkohol,  Äther, 
Aceton;  au»  absolutem  Alkohol  kriBtallisiert  sie  in  sechsseitigen  Tafel- 
(;hen;  yerdüimte  kohlensaure  und  Ätzalkalien  lösen  sie  leicht,  in  kon- 
zentriertem Zustande  lösen  letztere  Reagentien  sie  erst  und  scheiden 
alsbald  das  entsprechende,  in  Alkalien  schwer  lösliche  Alkalisals  ab. 
Kleine  Quantitäten  lassen  sich  unzersetzt  destillieren.  Konzentriei-te 
Schwefelsäure  nimmt  sie  bei  mäßigem  Erwärmen  mit  gelber  Farbe  auf, 
die  sich  rasch  verändei't:  sie  spielt  durch  Grün  in  Blau  über  und  wird 
zum  Sclilusse  violett,  welch  letztere  Erscheinung  sofort  eintritt,  wenn 
mau  zur  gelben  schwefelsauren  Lösung  einen  Kristall  von  Kalium- 
dichromat  setzt  und  mäßig  erwärmt.  Es  beruht  dies  auf  der  Bildung 
von  Dichlorphenyloxauthranol. 

12.    Tetrabrompheuolphtalin. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  kann  man  zwei  verschiedene  Wege 
einschlagen,  indem  mau  entweder  das  Tetrabromphtalein  reduziert  oder 
das  Phtalin  bromiert.  Die  Reduktion  des  gebromten  Phtaleins  durch 
Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  geht  sehr  leicht  von  statten, 
liefert  aber  kein  reines  Produkt,  weil  bei  der  Reduktion  zu  gleicher  Zeit 
auch  Brom  durcli  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Die  Bromierung  des  Phtalins 
verläuft  ebenso  glatt  und  liefert  ein  reines  Pi'odukt,  da  das  Brom  die 
l>ei  der  Reduktion  des  Phtaleins  hinzugetretenen  Wasserstoffatome  nicht 
angreift.  Man  verfähi*t  am  besten  folgendermaßen:  5  Tle.  Phtalin 
werden  in  50  lln.  lieißem  Eisessig  gelöst  und  dazu  ein  Gemisch  von 
10  Tln.  Brom  und  10  Tln.  Eisessig  allmählich  liinzugesetzt.  Die  noch 
heiße  L('>sung  läßt  mau  einige  Minuten  stehen  und  gießt  sie  dann  in 
dünnen  Schichten  auf  fiaclie  Schalen  aus,  weldie  einem  lebhaften  Luft- 
zuge ausgesetzt  sind.  Im  Verlauf  einer  Stunde  ist  der  Eisessig  fast 
vüUstäudig  verdunstet,  die  Mutterlauge  wird  von  den  Kristallen  ab- 
gesaugt und  dieselben  nach  dem  Ausbreiten  ül)er  J*apier  bei  lOO*^  ge- 
trocknet.     Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Das  Tetra bromplitalin .  welches  nacli  diesem  Verfahren  in  derben 
Nadeln  erhalten  war,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Holzgeist.  Aceton, 
Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Äther:  in  Benzol  in  der  Wärme  ziem- 
lich, in  der  Kälte  schwor  löslich:  in  (-hlorofonn  sehr  schwer  löslich.  In 
Kali  ist  die  Substanz  farblos  löslich.  In  konzentrierter  SchwefeLsäure 
lost  sie  sich  langsam  mit  rotgelber  Farbe  auf,  welche  allmählich  unter 
Bildung  von    retrabromphtalidin  in  (iriin  übergeht. 

I)ie  mehrmals  aus  Benzol  unikristallisierte  Substanz  zeigte  den 
Si'hniclzpunkt  ^Of)":  die  Resultate   der  Analyse   entsprechen  der  Formel 

-(;,H.Br.,.()H 

(■    Ti     ]}..  I)    —  /'      O.jHijHra.OH 
«  ,oll,äi<'4"4  -    '-_c,,H,COäH 

H 
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Berechnet 

Gefunden 

c 

37,73 

37,95 

H 

1,88 

2,04 

747 


Die  Substanz  ist  also  eine  Tetrabromdioxytriphenylmethancarbon- 
säure. 

13.   Dia cetyltetrabromphenolph talin. 

1  g  Tetrabromph talin  wurde  mit  2  g  Essigsäureanliydrid  eine 
Stunde  lang  im  ölbade  auf  140^  offen  erhitzt  und  die  beiße  Flüssigkeit 
mit  Wasser  versetzt,  worauf  sich  die  Substanz  in  Form  von  sternförmig 
gruppierten  Spießen  abschied.  Der  Körper,  welcher  bei  165  bis  166® 
schmüzt,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen,  welche  mit  der  Formel: 

C20  Hl  2  Br^  O4  (Ca  H3  0)2 
übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  40,00  39,89 

H  2,«2  2,49 

Bei  der  Analyse  einer  anderen  nach  derselben  Methode  dargestellten 
Menge  wurde  gefunden:  C  40,1,  H  2,4. 

14.   Das  Phtalol  des  Phenols. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wird  eine  Lösung  von  Phtalin  in 
gew(>hnlicher  Essigsäure  mehrere  Stunden  lang  kochend  mit  Xatrium- 
amalgam  behandelt,  indem  von  Zeit  zu  Zeit  so  viel  Essigsäure  hinzu- 
gefügt wird,  daß  die  Reaktion  stets  entschieden  sauer  bleibt.  Wenn 
eine  herausgenommene  Probe,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt 
und  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Äther  geschüttelt,  dem  letzteren 
keine  grüngelbe  Fluorescenz  mehr  erteilt,  verdünnt  man  die  Flüssigkeit 
heiß  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  milchigen  Trübung.  Nach  dem 
Erkalten  scheidet  sich  das  Phtalol  in  farblosen  Täfelchen  aus,  während 
das  nicht  reduzierte  Phtalin  in  Lösung  bleibt.  Aus  verdünnter  Essig- 
säoi'e  kristallisiert  die  Substanz  in  ziemlich  großen,  prismatischen 
Kristallen,  welche  bei  190*^  schmelzen.  Bei  120**  getrocknet,  gab  die  so 
behandelte  Substanz  folgende  Zahlen: 

0,1549  g  gaben  0,443  CO,  und  0,0817  H^O. 

Die  Formel  C^oH, ^Oy  verlangt: 

Berechnet  (befunden 

C  78,43  78,05 

H  5,88  5,85 

Das  Phtalol  ist  also  durch  Aufnahme  von  4  At.  Wasserstoff  und 
Austritt  von  1  Wasser  aus  dem  Phtalin  entstanden.  Ein  durch  Auf- 
nahme von  2  Wasserstoff  entstehendes,  zwischen  dem  Phtalin  und  Phtalol 
liegendes  Zwischenprodukt  konnte  nicht  beobachtet  werden. 
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Das  Phtalol  iat  iu  heißem  Wasser  Schwer  löslich  und  scheidet  sich 
clai'uus  beim  Erkalten  in  spießigen  Kristallen  aus;  in  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  Oltröpfcheu  gefällt, 
welche  die  Flüssigkeit  milchig  erscheinen  lassen  und  sich  nach  einiger 
Zeit  in  tafelartige,  sägeförmig  ausgeschnittene  EristaUe  verwandeln. 
Leicht  löslicli  ist  es  ferner  iu  Äther,  Aceton,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  Für  sich  erhitzt,  schmilzt  es  und  destilliert  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt,  das  Destillat  erstarrt  glasartig  und  zeigt  noch  den 
Schmelzpunkt  190^.  Von  dem  Phtalin  läßt  sich  das  Phtalol  sofort  durch 
i^ein  Verhalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  unterscheiden,  indem 
es,  damit  befeuchtet,  rot  wird ;  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  bleibt 
ein  rotes  Kondensationsprodukt  zurück,  welches  sich  in  Äther  zum 
£früßten  Teil  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auflöst,  die  eine  bläuliche 
Fluores(!eiiz  zeigt.  Der  rote  Kiirper  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in 
Kalilauge  und  gibt  beim  Beliandeln  mit  Zinkstaub  eine  farblose  Lösung. 
Die  gelbrote  Lösung  desselben  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
beim  Erwärmen  'dunkelrot.  dann  braungrün  und  beim  Kochen  braun- 
violett: Wasser  gibt  damit  eine  braune  Lösung,  aus  der  Äther  in  ge- 
ringer Menge  eine  farblose  Substanz  extrahiert,  die  beim  Erhitzen  teils 
verkohlt,  teils  subliniiert  und  in  Kali  mit  roter  Farbe  löslich  ist. 

Eine  weitere  Reduktion  des  Phtalols  war  niclit  zu  bewerkstelligen, 
da  Xatriumamalgani  es  niclit  weiter  verändert  und  Jodwasserstoff  tiefer 
zersetzend  eingreift.  ]^i  fünfstündigem  Erhitzen  mit  Jodwasserntoft- 
süure  auf  HU)^  wurde  neben  einer  harzigen  Masse  eine  beträchtliche 
Menge  von  Phenol  erlialten  und  ebenso  beim  Kochen  der  Substanz  mit 
Jodwasserstoff  und  gelbem  Phosplior.  J^as  im  letzteren  Falle  erhaltene 
Harz  war  phosphorsäurelialtig. 

Mit  Ferridcyaukaliuni  wird  das  Phtalol  in  alkalisdier  I^ösung  iu 
das  Phtalein  übergeführt.  Salzsäure  verändert  das  Phtalol  beim  Koclien 
kaum,  l)eim  Erhitzen  auf  200  bis  2{}()^  wird  es  davon  in  rote  Kouden- 
saitiüns])rodukte  übergefülirt.  Fünffachclilorphosphor  gibt  schmierige, 
])hosphorhaltige  Vorbindungeu.  Das  Phtalol  löst  sich  in  Kali  farblos 
auf  und  wird  in  dieser  Ii()sung  auch  hei  langem  Stehen  an  der  Luft 
niclit  verändert.  Audi  gegen  schmelzendes  Kali  ist  es  sein'  beständig 
und  wird  erst  bei  hoher  Temperatur  angegriffen:  die  rote  Schmelze  eut- 
luilt  n**l)en   Phenol  nicht   weiter  untersuclite  schmierige  Produkte. 

Das  Phtalol  entstellt,  wie  oben  angegeben,  aus  der  Dioxytriphenyl- 
iiietliancarl)onsäure  (Plitalin)  durch  Aufnalune  von  4  H  und  Austritt 
von  einem  AVasser  nach  folgender  Gleichung: 

C,oH,.0,  +  4  H  -^  C,oH,«0,  +  H,0. 

l'htnlin  Phtalol 

Dieser  Vorgang  beruht,  wie  aus  dem  Verhalten  der  Substanz  Jier- 
vorgelit .  auf  der  Iinwandlun^  der  Carboxylgruppe  in  die  Alkohol- 
K'ru|>pe: 
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— CeH40H  — C^H^OH 

P — CßH4  0H  ^, — GeH4  0H 
— G0H4CO2H  — 09114 .  GI12  •  OH. 

— H  — H 

Phtalin  Phtalol 

Dns  Phtalol  geht  dieser  Formel  eutsprecheud  durch  Oxydation  der 
Alkohol-  zur  Sfturegruppe  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  Triphenyl- 
metliaiiwasserstoffs  in  das  Phtalei'n  über.  Essigsäureanhydrid  gibt  damit, 
dem  Vorhandensein  von  drei  alkoholischen  Hydroxylgruppen  ent- 
sprechend, einen  Triacetyläther.  Eonzentrierte  starke  Säuren  wirken 
kondensierend,  wie  dies  bei  den  aromatischen  Alkoholen  der  Fall  zu 
sein  pflegt. 

15.   Triacetylphtalol. 

Das  Phtalol  gibt  beim  Behandeln  mit  Essigsäureauhydrid  schon 
nach  halbstündigem  Kochen  eine  Triacetylverbindung,  welche  nach  dem 
Verjagen  des  Fssigsäui'eanhydrids  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  als 
eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  die  zu  einer  glasigen, 
\ye[  40^  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Da  die  Substanz  nicht  kristalli- 
siert erhalten  werden  konnte,  wurde  sie  zur  Analyse  aus  möglichst 
reinem  Phtülol  dargestellt  und  längere  Zeit  bei  40^  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrocknet. 

0,2516  g  gaben  0,6651  CO^  und  0,1286  H<0. 

Die  Formpl  C2.)Hi5  03(C.jH3  0)3  verlangt: 

■ 

Berechnet  Gefunden 

C  72,22  72,09 

H  5,55  5,67 

Für  sirli  erhitzt,  destilliert  der  K<")rper  unverändert,  von  Kali  wird 
er  beim  Kochen  zersetzt,  gegen  Schwefelsäure  verhält  er  sich  wie 
Phtalol.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  leicht 
löslicli. 

Kajutel  V.    Die  Abkömmlinge  des  Phenolphtalems,  welche  sich 

vom  Phenylanthracen  ableiten. 

1.    Das  IMitalidiu  des   Phenols,  ein  Dioxyphenylanthranol. 

Ulwrgießt  man  Piitjilin  mif  konzentriei-ter  Schwefelsäure,  so  löst 
es  sich  mit  roti;eii>er  Farbe  auf,  Wasser  fallt  aus  der  Jjösung  das 
]*htalidin  als  amorphen,  t^elblichgrünen  Xietlerschlag.  Bei  der  Dar- 
stellung in  gnißeren  Menden  ist  zu  beachten,  daß  alles  Phtalin  wirklich 
in  Lösung  übergehen  muß,  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  aber  nicht 
zu  lange  dauein  darf,  weil  sonst  durch  die  Bildung  von  Sulfosäuren 
Verluste  iierbeigeführt  werden.  Man  verffthrt  daher  am  besten  so,  daß 
man  1  Tl.  Phtalin  mit  dem   doppelten  (lewicht  konzentrierter  Schwefel- 
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säure  in  einer  Reibschale  verreibt,  bis  alles  Ph talin  gelöst  ist.  und  d» 
Masse  dann  in  Wasser  gießt.  Das  Phtalidin  wird  nacb  dem  AbfiKmici 
und  Auswaseben  als  grüne  zusammengeballte  Masse  erhalten,  wckki 
von  der  hartnäckig  anhaftenden  Schwefelsäure  am  besten  darch  Ad- 
nehmen  mit  Äther  befreit  werden  kann. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  das  Phtaüdis  ak 
schmierige  Masse,  welche  sich  in  Schwefelsäure  mit  einer  danUfm 
Farbe  als  die  frisch  bereitete  Substanz  löst,  da  sich  ein  T«l  m  der 
Luft  durch  Oxydation  in  Phtalidein  verwandelt.  Da  der  Körper  »uB«^ 
dem  nicht  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten  werden  konnte,  wir« 
nicht  möglich,  die  Zusammensetzung  zu  bestimmen,  indessen  kann  mn 
aus  der  Analyse  des  gut  kristallisierenden,  weiter  unten  beschriebeiMi 
Tetrabromsubstitutionsproduktes  den  Schluß  ziehen,  daß  ihm  die  Forail 
C30H24O3  zukommt,  d.  h.  daß  er  durch  Verlust  von  einem  Mokkil 
Wasser  aus  dem  Phtalin  entstanden  ist.  Die  Reaktion  läßt  sich  übrigns 
auch  umkehren,  da  Phtalidin  bei  vierstündigem  Erhitzen  mit  Wawr 
auf  1700  G  wieder  in  Phtalin  übergeht.  In  Alkalien  löst  neh  du 
Phtalidin  mit  gelber  Farbe  und  wird  bei  Abschluß  der  Luft  iufw> 
ändei*t.  durch  Säure  wieder  ausgefällt.  Hat  die  Luft  aber  Zutritt,  « 
oxydiert  sich  dabei  ein  Teil  zu  Phtalidein.  Äther  löst  das  Pfatifida 
mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz  ohne  charakteriiti«cto 
Absorptionsspektrum  im  durchfaUenden  licht.  Bei  längerer  Berikmg 
mit  der  Luft  entfärbt  sich  diese  Lösung  vollständig  unter  Bfldang  im 
Phtalidein. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  wandelt  bei  langer  Berührung  dt* 
Plitahdin,  wie  schon  angegeben,  in  eine  Sulfosäure  um.  So  wurde  z.  R 
aus  einer  Lösung  von  Phtalin  in  der  20  fachen  Menge  Schwefdsiiirp 
nach  mehreren  Tagen  durch  Wasser  nichts  mehr  gefällt.  Beim  Ii- 
hitzen  auf  120^  C  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgrün,  beim  Kochen  rot 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Phtalin  mit  roter  Farbe,  welche 
nach  kurzem  Stehen  in  Blauviolett  übergeht.  Es  scbeint  dieses  auf  dfa 
Übergänge  einer  Phtalidinsulfosäure  in  Phtalideinsulfosäure  zu  berabei. 
da  das  Phtalidein  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  eine  ähnlich  £*- 
färbte  Lösung  liefert.  Andere  wasserentziehende  Mittel  geben  brtB 
Erhitzen  mit  Phtalin  grüne,  unbeständige  Substanzen,  z.  B.  AntiiDoo- 
chlorid,  Oxalsäure.  Mit  Phenol  zum  Kochen  erhitzt,  gibt  das  Phiiüa 
eine  Substanz,  welche  in  ätherischer  Lösung  einen  Absorptionsstreifei 
zeigt  und  blau  fiuoresciei*t. 

Aus  dem  oben  geschilderten  Verhalten  der  Dioxytriphenyhnetktß- 
carbonsäuie  (Phtalin)  ergibt  sich,  daß  dieselbe  durch  konzentri^rtf 
Sthwefelsäure  genau  ebenso  verändert  wird  wie  die  Triphenylmeth«- 
carbonsäure  selbst.  Die  Bildung  eines  Dioxyphenylantliranols  öiidrt 
sogar  noch  leichter  statt  als  die  des  Pheuylanthranols ,  was  übrifMs 
nicht  auffallen  kann,  da  das  Carboxyl  bei  dem  erstereu  in  einen  Phenoi-. 
bei  dem   letzteren   dagegen   in   einen  Benzolrest   eingreifen   muß.    T^ 
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leichteren  Übersicht   halber    sind    die   betreffenden    Formeln    hier    zu- 
sammengestellt : 

CßHs  H  CßH^ 

V  I 

— C — C«H;,  — C — 

CßH^  — HjO  =  C6H4       I      C6H4 

-^C— OH  — C— 


0  OH 

Triphenylmethancarbonsäure  Phenylantbranol : 


rit 


CeH^OHH  CgH^OH 

V  I 

-^C-^CßH^OH  — C— 

Cg  H4  — Hg  0  =  Cß  H4      I      Cß  H3  0  H 

— C— OH  — C— 


0  OH 

Phtalin  Phtalidln 

In  bezug  auf  die  Übereinstimmung  in  der  Konstitution  des  Phenyl- 
anthranols  und  des  Phtalidins  kann  nicht  der  geringste  Zweifel  herrscheu, 
da  die  geringen  Unterschiede  in  dem  Verhalten  derselben  sich  voll- 
ständig durch  die  Gegenwart  zweier  Phenolhydroxyle  in  dem  letzteren 
erklären  lassen. 

2.   Tetrabromphenolphtalidin. 

Tetra bromphtalin  wird  mit  12  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure 
so  lauge  verrieben,  bis  alles  gelöst  ist;  die  im  ersten  Momente  gelbrote, 
dann  grün  werdende  Flüssigkeit  läßt  mau  nach  halbstündiger  Ein- 
wirkung in  Wasser  tropfen,  worauf  sich  das  Phtalidin  in  gelben  Flocken 
abscheidet,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  heißem  Alkohol 
gelöst  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Körper  in  gelben 
Nadeln  aus;  der  gelöst  bleibende  Teü  kann  durch  Eindampfen  bis  zum 
Beginn  der  Kristallbildung  und  Stehenlassen  zum  größten  Teil  in  der- 
selben Form  erhalten  werden.  Die  Kristalle  verlieren,  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, sehr  schnell  ihr  ursprüngliches  Ansehen,  indem  sie  sich  grün 
färben.  Im  Vakuum  bei  Lichtabschluß  getrocknet,  gab  die  Substanz 
folgende  Zahlen : 

L    0,156    g  gaben  0,2222  CO,  und  0,Ü2«5  H,(). 
II.    0,2111  „        „       0,3002  CO,      „     0,0841   H,0. 

Die  Formel  C^oHioBr^Oa  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  38,83  38,8  3i<,79 

H  l,ß2  1,8  1,8 

Im  kristallisierten  Zustande  ist  der  Körper  schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Holzgeist ,  Kisessig ,  Äther ,  Benzol  und  Ghlorof orui ,  leichter  lülicii  in 
Aceton.  Aus  der  I^ösung  in  letzterem  fällt  er  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  haarförmig  verschlungenen  Nadeln  heraus.  Im  frisch  gefiDteu  Zu- 
stunde  wird  er  von  Äther  leicht  mit  bräunlichgelber  Farbe  aufgenommen, 
beim  Verdünnen  wird  dieselbe  gelb  mit  starker  grüner  I*laore!M:«nz, 
welche  der  Lösung  dieses  Körpers  in  allen  Lösungsmitteln  eigentümfidi 
ist.  In  Kali  ist  die  Substanz  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Enrirmen 
einer  konzentrierten  Lösung  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  grünai 
Kristallen  ab.  Die  grüne  Farbe  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure geht  bei  130  bis  140^  in  ein  intensives  Blau  über:  Wasser  fiflt 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  welcher,  in  alkoholischer  Losung  mh 
Tierkohle  gereinigt,  farbloses  Tetrabromphtalidein  liefert.  Die  Schwefel- 
säure hat  hierbei  also  nur  oxydierend  gewirkt.  Die  Substanz  scJieint 
mit  Schwefeldioxyd  eine  Verbindung  einzugehen.  Leitet  man  nimlicfa 
dasselbe  in  eine  ätherische  Lösung,  so  verschwindet  die  Haorescm 
sofort,  die  gelbe  Farbe  geht  in  Rot  über,  wird  sofort  aber  wieder  gelb. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  das  Phtalidin  in  nnverändeiteni 
Zustande  zurück. 

Das  Tetrabromphtalidin  geht  durch  Oxydationsmittel  in  das  Fhtili- 
dei'n  über ;  Brom  wirkt  sowohl  trocken  als  auch  in  Eisessig-  und  Beniol- 
l(">8ung  darauf  ein,  indem  eine  Brom  Verbindung  entsteht,  welche  dnrdi 
Wasser  sofort  in  Tetrabromphtalidein  übergeführt  wird ,  ähnlich  .wie 
das  Chlorid  des  Triphenylmethans  durch  Feuchtigkeit  in  das  Tripbenrl- 
carbinol  übergeht. 

lu  bezug  auf  die  Konstitution  des  Teirabrom phtalidin s  ist  be- 
nierkenswert,  daß  ])ei  der  Bildung  desselben  die  Carboxylgruppe  beintlie 
eben  so  leiclit  in  den  zweifach-gebromten  Phenolrest  eingreift,  wie  iii 
den  ungebromteu.  eine  Erscheinung,  die  übrigens  auch  bei  ähnlirheii 
Kondensationen  zu  beobachten  ist.     Die  Formel  des  Körpers  ist: 

CßHaBraCOH) 


— C— 
(,H,      I     C«HBr,()H. 
— ( — 


OH 


o.    Diacety  Itet  rabromphtalidin. 

Ihm  durch  einstiindigesKoclieu  mit  Essigsäureanhydrid  erhaltene I'R" 
(lukt  winde  au;<  Eisessi^r  umkristallisiert,  in  dem  es  in  der  Kälte  {»chwer. 
in  (lei-  Wärme  leicht  löslich  ist.  Es  wii'd  so  in  langen,  gelben,  hwr- 
förmig  veischlun)trenen  Nadeln  erhalten,  die  bei  256^  schmelzen,  hf- 
120"  <retiückiiet.  i^ab  die  Substanz  folgende  Zahlen: 

«•,U)S:;£r  piImmi  0,2:i71  CO,  und  0.0386  H»0. 


Die  Formel  CäoH,,Br,Oa(CgH,n)^  verlaugt.: 
Berechnet  (iefuudeii 


i'ber  iiireu  Sclimelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  aicli  die  Substanz  unter 
Eutwickeluug  von  Dumpfen  Ton  BrompLeuol ,  wShreDd  der  größte  Teü 
▼erkohlt:  tou  Kali  wird  sie  erst  beim  Schmelzen  angegriffen  und  zeigt 
gegen  konzentrierte  SchwefelBäore  dasselbe  Verhalten  wie  die  Mutter- 
rabstanz.  Der  Körper  ist  leicht  lUsltch  in  Chloroform,  Benzol  und 
Schwefelkohlen Htoft  mit  grüner  FluoroBcenz;  in  Äther.  Alkohol,  Eisexsig 
flcliwrr  löslicli. 

i.  Phenolphtaüdinchlorid.  ein  Diuhlorpheuylanthranol, 

Während  ea  nicht  möglich  ist,  durch  Kinwirkang  tou  Phosphor- 
peutachlorid  aus  dem  Fhtalidin  das  entaprechende  Chlorid  dai'zoatelleD, 
so  geling  es  leielit,  das  I'htalideinchlorid  durch  Reduktion  in  deo  ge- 
wünschten Körper  überzufüliren.  Zu  dem  Zwecke  lost  mau  Phtatideiu- 
ehlorid  in  kochendem  EisesMg  und  fügt  unter  stetem  Hrwnrmeu  so  lange 
Zinkstauli  hinzu,  bis  eine  herausgenommene  Probe  die  Phtalidinreaktion 
niuht  mehr  zeigt.  Die  anfange  farblose  Lösung  wird  bei  dieser  Be- 
b&ndlung  grüngelb  und  fluoresziert  stark.  Abfiltriert  und  mit  ^'aaser 
versetzt,  liefert,  sie  einen  gelben  Niederseblag,  der  wegen  seiner  leichten 
Oxydierbarkeit  nach  Ai^hnellem  Auswaschen  im  Vakuum  getrocknet 
Werden  maßte.  So  erhalten,  ist  das  Phtalidin ehlorid  ein  gelbes.  SnUerat 
elektriaehes  Pulver,  welches  bei  170'  ung«Iilhr  schmilat;  eine  genaue 
Bestimmung  ist  nicht  möglich.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

I  O.lSg  gatmu  0,il;S6*  CO,   und    (),04H1   H,fl 

B  G„H,ÜI 


Die  Formel  C^o 


,,GI,0  - 


■  0,H,      I     C„HaO!  ^ 


U 


3,54 


3,ft3 


Für  sich  erhitzt,  schmilzt  der  Kürper,  sublimiert  und  deätilüert  teil- 
se;    das  Destillat  erstarrt  zu  kugeligen  Kriatallaggregaten.      In  kon- 
«entrierter   Schwefelsäure   ist    er   schwer    mit    rotgejbei'   Farbe    löslich, 
Wasser  fäUt  daraus  gelbe  Flocken. 

In   Alkolio!    ist    das  Chlorid   sehr   schwer   löslich    und   kristallisiert 

aUH  in  nadeiförmigen  Kristallen.     Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Ein- 

caaig.     In  Aceton  und  Äther  ist  es  ziemlich  leicht   löslich  mit  schön 

.  B*.*7aT,  Sruninalia  Werkr,  4g 
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hlaugriiner  Fluorescenz,  leicht  löslich  in  Benzol  und  SchwefelkohleiiHtoff. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  es  in  Phtalideinchlorid  über  und  ebenso 
durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit.  Es  beruht  diese  letztere 
Reaktion  auf  der  vorübergehenden  Bildung  eines  Bromids,  welches  sich 
mit  Wasser  zersetzt.  Man  kann  dieses  Bromid  übrigens  darstellen, 
wenn  man  das  Plitalidinchlorid  Bromdämpfen  aussetzt.  E^  bildet  sich 
dabei  eine  Flüssigkeit,  welche  auch  beim  längeren  Verweilen  in  einem 
mit  Kalk  und  Schwefelsäure  beschickten  Exsiccator  nicht  fest  wird,  mit 
feuchter  Luft  in  Berührung  gebracht  aber  nach  kurzer  Zeit  in  eine  aus 
Phtalideifnchlorid  bestehende  Eristallmasse  übergeht.  Durch  Natrimu- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Hydrophtalidinclüorid  ver- 
wandelt. 

5.   Chlorid  des  Hydrophtalidius. 

Erwärmt  man  Phtalidinchlorid  in  alkoholischer  Tiösung  mit  Natriuni- 
amalgam.  so  wird  die  gelbe  Flüssigkeit  bald  farblos,  indem  auch  die 
Fluorescenz  verschwindet.  Nach  dem  Verjagen  eines  Teils  des  Alkohols 
erzeugt  Wasser  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  einen  farblosen,  flockigen 
Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  kristallinisch 
wird.  Zur  Reinigung  wiirde  das  Produkt  aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
kristallisiert, welcher  dasselbe  beim  Verdunsten  in  konzentrisch  ver- 
einigten langen  Nadeln  zurückläßt.  Da  die  Substanz  ziemlich  unbe- 
ständig ist  und  an  der  Luft  sehr  leicht  in  Phtalidinchlorid  übergeht,  so 
konnte  sie  nur,  im  Vakuum  getrocknet,  zur  Analyse  verwendet  werden. 

So  erklärt  sich  wohl  der  Umstand,  daß  1  Proz.  Kohlenstoff  zu 
wenig  gefunden  wurde,  da  auch  das  Phtalidiu  nach  dem  Trocknen  im 
Vakuum  nie  übereinstimmende  Zahlen  gegeben  hat. 

U,*2U44g  gaben  0,5198  CO«  und  0,0809  H,0. 

Die  Formel  O^oHi^OGl^  verlangt: 

Borechn«'t  (iefunden 

C  7<>,:{  «9,85 

H  4,1  4,:i8 

Die  Substanz  ist  in  Äther,  Aceton.  Chloroform,  Scliwefelkohleustoff 
leicht  iöalicii ;  in  Alkohol .  Holzgeist  und  Eisessig  ui  der  Kälte  schwer. 
t)eim  Erwärmen  leichter  löslich.  Für  sich  erhitzt,  fängt  die  Substanz 
hei  r)()o  an  zusammenzubacken  und  schmilzt  bei  ;")()",  bei  vorsichtigem 
weiteren  Erhitzen  gibt  sie  ein  gelbes  Sublimat.  Die  Einwirkung  der 
konzentrierten  Schwefelsäure  auf  diesen  Ktirper  hietet  insofern  ein  Inter- 
esse dar,  als  man  ihm  die  Foniiel: 

HÖH 


\  * 


<«H,<f;>c,H3(:i 

A 
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lieUegüu  und  deshalb  bei  dieser  Reaktiou  eine  weitere  Kaudeiiaittiou 
renniiten  kauii.  Die  Meugt>  des  vurhnudeuen  Materials  w&r  zu  gering, 
Un  eine  genaue  UuterBUchuug  auziistelleu.  In  der  Kälte  ist  der  Körper 
hi  konzentrierter  SchwefelaRure  »ehr  »chwer  löblich;  beim  Stehen  färbt 
;nvh  die  SSore  erst  gelb,  dann  rot,  wahrend  der  ungelöst  bleibende  Teil 
:nch  rot  färbt.  Beim  Erwärmen  wii'd  die  Lösung  blauviolett  und  nimmt 
ttuf  Wasserzusatz  eine  rote ,  blau  fluorescierende  Färbung  an ;  Äther 
trahiert  daraus  mit  gelber  Farbe  einen  Korper.  der  sich  in  konzeu- 
ibierter  Scbwefelaäui'e  mit  roter  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Blaue  lost; 
Absorptionsspektrum  zeigt  eineu  dicken  Streifen  an  der  tirenze  von 
Kot  und  ürüu .  wodurch  sich  dieser  Körper  Tom  l'htalideüichlorid 
^veHentlicJi  nnteracheidet. 

weiteren  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wii-d  die 
Lüaaiig  schließlich  rotbraun,  und  Äther  entrahiert  einen  Körper,  welcliei- 
■ich  in  kunzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelbroter  Farbe  löst.  Beim 
Mnstüniligeu  Kochen  mit  Jodwtts^erstüS  und  gelbem  Phosphor  bildet 
•ich  ein  larblo.ses  Harz. 

(i.  Diia  Hydrophtniidin  des  Phenols. 
Das  Phtalidin  wird  durch  Reduktionsmittel  ebenso  in  eine  farblose 
iTerbinduug  übergeführt  wie  das  Chlorid,  jedaob  konnte  die  entsprechende 
finbstHUZ  nicht  im  kriataUisierteu  Zustande  erhalten  werden  und  wurde 
deshalb  nitlit  analysiert,  Roulit  mau  Phtalidiu  mit  Natronlauge  und 
Ziukstaub  oder  laßt  miin  vs  in  nlkoliülischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
iSare  in  Beriiliruiig,  so  tritt  aUmählich  Entfärbung  ein  und  man  erhält 
farblosen,  schmierigen  Körper,  der  anl  keine  Weise  zum  KristatU- 
rieren  gebi'acht  werden  konnte,  auch  nitht  durch  Bebandehi  mit  Essig- 
BBoreanhydrid.  Da  die  Möglichkeit  vorlag,  daß  die  l'ulcristallisierhai'- 
keit  der  Snbstann  durch  die  Unreinheit  des  angewendeten  Phtaliilin», 
velclies  auch  nicht  zum  Kristullisiereu  zu  bringen  ist,  veraulaüt  wird, 
wurde  Phtalld^in  derselben  Betiandlung  unterworfen.  Diese  Substanz 
g»ht  nämlich  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Xatronlauge  in  Phtalidin 
"fiber.  welches  dann  weiter  reduziert  wird,  aber  auch  nur  ein  unkristalli- 
nerbares  Reduktionsprudukt  liefert.  Trotz  dieser  schlechten  physika- 
lischen Beschafleuheit  ist  das  HydrophtaUdin  aber  chemiscii  gut  charak- 
terisiert; es  wird  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  in  ein  rotes 
i]E>>ndensationsprodukt  verwandelt,  gibt  mit  alkalischer  Pei-manganat- 
Ifisung  Phtalidein  und  liefert,  in  Alkohol  gelost,  luit  Bromeises iiiglösung 
■»ersetzt,  Kristalle  von  Tetrabrompbtalidein.  Hierdurch  ist  also  der 
Beweis  gehefert,  daß  ui  der  vorliegenden  Substanz  die  Konstitution  des 
PhtaÜdins  im  wesentlichen  noch  erhalten  ist. 

Treibt  man  indessen  die  Reduktiou  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
unolgam  in  essigsaurer  Lösung  weiter,  so  findet  ein  Cbergang  in  die 
Thtalelugruppe  statt,  indem  sich  Phtalol  bildet.  Das  endliche  Reduktious- 
[irodukt  des  Phtaleifus  und  Phtalidetns  ist  nlso  identisch.   Zur  Darstellung 
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des  Plitalols  auB  Pbtalidem  trägt  man  Natriumamalgam  iu  die  kochende 
essigsaure  Lösung  der  letzteren  Substanz  ein.  Bei  dieser  Behandlung 
wird  die  farblose  Lösung  erst  gelbgrün  und  fluoresciert  stark,  um  sich 
schließlich  wieder  zu  entfärben.  Aus  der  nahezu  neutralisierten  Masse 
extrahiert  Äther  eine  schmierige  Substanz,  aus  der  nach  eintägigem 
Stehen  Phtalol  auskristallisiert ,  mit  allen  Eigenschaften  des  aus  dem 
Phtalein  dargestellten. 

7.    Das  Phtalideiu  des  Phenols,   ein  DioxyphenylozanthranoL 

Phtalidin  geht  unter  allen  Umständen  sowohl  für  sich  allein  als 
auch  bei  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien  durch  Oxydation  in 
Phtalidein  über.  Am  einfachsten  läßt  sich  dieses  im  kleinen  in  der 
Weise  zeigen,  daß  man  etwas  Phtalin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
übergießt  und  irgend  eine  oxydierende  Substanz,  z.  B.  Braunstein,  hinzu- 
fügt. Die  hierdurch  intensiv  grün  gewordene  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser 
versetzt,  mit  Äther  geschüttelt  und  der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
zurückbleibende  Rückstand  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  wobei 
sofort  die  prachtvolle,  blauviolette  Farbe  der  Schwefelsäurelösung  des 
Phtalideins  auftritt.  Läßt  man  frisch  bereitetes  Phtalidin  an  der  Luft 
liegen,  so  beobachtet  mau  nach  ganz  kurzer  Zeit  das  Auftreten  der 
violetten  Farbe  bei  Zusatz  von  kouzeiitnerter  Schwefelsäure.  Die  Um- 
wandlung bleibt  aber  immer  nur  sehr  unvollkommen.  In  alkalischer  Lo- 
sung wird  das  Phtalidin  mit  Leichtigkeit  durch  übermangansaures  Kali, 
mangansaures  Kali  und  rotes  Blutlaugensalz  in  Phtalidein  übergeführt. 
Bemerkenswert  ist  die  Oxydation  des  Plitalidins  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak.  Übergießt  mau  dasselbe  im  frisch  gefällten  Zustande  mit 
einer  wässerigen  Ij<»sung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  färbt  sich 
die  Masse  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  rot.  Man  findet  darin 
neben  Phtalideiu  eine  rote  Substanz,  welche  sich  in  Natronlauge  mit  der- 
selben Farbe  lost  und  Seide  rosa  färbt.  Noch  reichlicher  scheint  sich 
dieser  Köi7)er  beim  Erhitzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Phta- 
lidin mit  essigsaurem  Ku})fer  zu  bilden.  Ein  Stickst  off  (Jerivat  ist  der- 
selbe indessen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Jiicht,  da  sich  auch  bei  der 
Oxydation  in  Natronlauge  ein  roter  Körper  von  denselben  Eigenschaften, 
wenn  auch  in  ganz  geringen  Mengen,  bildet. 

Zur  Darstellung  des  Phtalideius  eignet  sich  am  besten  die  Oxyda- 
tion mit  mangansaurem  Kali,  welches  dasselbe  nicht  wie  das  über- 
mangansaure Kali  weiter  zersetzt.  Man  lost  das  aus  20  Tln.  Pht^ilin 
friscli  bereitete  Phtalidin  in  verdünnter  Natronlauge  und  setzt  eine 
Lr)suiig  von  mangansaurem  Kali  hinzu,  welclie  durcli  Zusatz  von  einer 
hinrei(thenden  Menge  Alkohol  zu  einer  alkalisclien  Losung  von  24  'Iln. 
übermangansaurem  Kali  zu  bereiten  ist.  Nach  lialbstündigem  Stehen 
wird  das  überschüssige  numgansaure  Kali  durch  einige  Tropfen  Alkohol 
zerst()rt    und    die    nun    rbtgelb   gewordene   Flüssigkeit    von   dem    aus- 


S! 


geschieijeuen  Msnguus uperoiyd  iLbtiltrlert.  Ana  dem  Filti'ate  fällt  Tor- 
^nimte  SchwefeUäure  eineu  gelbliuliweiUeu,  kristallinisclien  Niedemchlug, 
%eli;her  iiuuli  dem  AuswUBuheu  und  Trocknen  in  KiseaHig  gelöst  und 
tiAch  Zusatz  Tou  Tierkohle  eine  ball)e  Stmid«  gekocht  wird.  MoUte  der 
Niederschlag  lücht  gftuz  kriatalliiiisch  »eiii,  ao  empfiehlt  ea  iticli.  deu- 
ilbpu  noch  einmal  mit  maagansaurem  Kall  zu  behandeln. 

Aus  dem  Filtrat  ki'iatalliäiert  das  Piitulide'iu  in  hrauulicheu  Kri- 
■tallen,  die  Mutterlauge  liefert  uauli  dem  Gtndampien  ebenfalln  eine 
■beträchtliche  AuBbente.  Zur  vollständigeu  Reinigung  lögt  man  die  Sub- 
s  in  i>  Tln.  Alkohol,  kocbt  einige  Zeit  mit  Tierkohie  und  setzt  dann 
zu  dem  beiHeu  I<'t]trBb  Wasser  hinzu,  bis  das  Thtalideiu  sicli  In  Färb- 
1  Blättchen  aaszoBcheideu  heginot.  '20  g  Phtalbi  lieferten  nach 
>r  Methode  8  g  reines  Phtalide'in. 

Die  bei  HO"  0  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zuhlen ; 

I.    0,270   g  KBbeu  0 


Die  Formel  Cai)H„0,  verlangt: 
Bereulmet 
U  76,47 


^.'la 


75,59 
4,4» 


Das  l'htalide'in  schmilzt  l>ei  212"  C,  fällt  bei  Zusatz  von  Säuren  BU 
alkalischen  Lösung  in  weilieu,  amorphen  Flocken,  welche  beim  Steben 
krüitalliuiach  werden.     Aus  Alkohol  kri»<ta]lisiert  es  in  Blättehen ,  ans 
EiaPasig  in  kleineu,  tafel förmige u  Kristallen,  welche  Herr  I*rofessor  (j  rot h 
die  Gute  gebäht  hat,  zu  messen.     Seine  Mitteilung  lautet: 
Phtalideln.     KTiataUBj!<tein  monosjmmetrisch. 
a:b:c=  0,464  :  1 : 0.498,  ß  =  69';/. 
Dtinue,  tafelförmige,  hellgelbe  Eriställcben  mit  den  Flächen 
a  =  co^cD  z=  (100)  vorherrschend 
A  —  ccf«  —  (Olü) 
p=  a>  P=  (110) 
4  =  S»=  (011). 

Nur  augeuäherte  Measungen  möglich; 

(Normalen Winkel)  o;«  ^  71'/," 

a:p  =  aa'/,' 
fc:(  =  es*. 
Spaltbar  uach  c  =  ojP  =  (001)  deutlich. 

Das  Phtalidein  unter gclieid et  sich  also  wesentlich  in  der  Kristall- 
form  von  Phtide'üi.  welches  triklinisch  kristallisiert.  Das  Phtalidein  ist 
in  Alkohol.  HolKgeist.  Aceton  »ehr  leicht  löslich,  schwerer  löslich  in 
üaeasig  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwetel- 
kühlenatoFf.     Sein  Verhalten  gegen  .\)kalien   und  Säuren  ist  in  optischer 
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Beziehung  dem  des  Phtaleina  gerade  entgegengesetzt,  in  derselben  Weise, 
wie  dies  beim  Rosanilin  und  der  Rosolsäure  der  Fall  iat.  Du  Phtalni 
löst  sich  in  Alkalien  violett,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  röükligstb. 
das  Phtahdein  in  Alkalien  schwach  gelblich,  in  konzentrierter  SclivrM- 
säure  intensiv  violett.  Die  violette  Lösung  des  Phtalideins  in  koiiMB- 
trierter  Schwefelsäure  zeigt,  durch  den  Spektralapparat  betrachtet 
der  schönsten  Absorptionsspektren:  drei  scharf  abgegrenzte  brnte, 
schwarze  Streifen  in  gleicher  Entfernung  voneinander  in  der  Mitte  da 
Spektrums.  Die  geringsten  Spuren  der  Substanz  können  auf  am 
Weise  entdeckt  werden  auch  bei  Gegenwart  von  anderen  SnbettniBi, 
welche  die  Farbe  der  Lösung  in  Rot  oder  eine  andere  Nuance  dW 
führen.  Das  Spektrum  der  alkalischen  Phtaleinlösung  ist  bei  weites 
nicht  so  schön,  indem  es  nur  einen  schwarzen,  nicht  scharf  begnuztei 
Streifen  zwischen  Grün  und  Gelb  zeigt.  Konzentrierte  SchweMnof 
zersetzt  das  Phtalideiu  in  der  Kälte  übrigens  nicht ,  Wasser  fUh  aw 
der  Lösung  die  Substanz  unverändert;  beim  Erhitzen  geht  die  Fiiie 
unter  Bildung  von  Sulfosäuren  in  schmutzig  Violett  über,  bei  noch  höherer 
Temperatur  wird  die  Lösung  schmutzig  rotbraun  unter  Bildimg  fv 
Ozyanthrachinon  und  Phtalsäure.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  du 
Phtalidein  sehr  beständig;  durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  wirdn 
dagegen  sehr  leicht  reduziert  und  in  Phtalidin  übergeführt  Gegeo 
Basen  verhält  sich  das  Phtalide'm  ähnlich  wie  das  Phtalidin.  Es  löst 
sich  in  Alkalien,  in  Ammoniak,  in  Baryt  und  Kalkwasaer.  Das  Natron- 
salz  gibt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  amorphen,  hellgelben  Nied«- 
schlag,  der  beim  Kochen  unter  teilweiser  Reduktion  des  Silbers  kiifltaQi- 
uiHch  wird,  mit  Bleizucker  einen  weißen,  aus  dem  Bleisalz  beetehendci 
Niederschlag;  Kupfersulfat  fällt  einen  weißen  Niederschlag,  dff  iber 
nichts  anderes  als  un verbundene  Substanz  ist,  da  er  von  Äther  wi- 
genommen  wii'd. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  verhält  das  Phtalidein  sich  ebenso  wir 
das  Ph talein,  indem  es  Dioxybenzophenon  liefert.  Phtalidein  löst  sich 
in  einer  Chlorkalklöaung  im  ersten  AugenbUcke  mit  schön  roter  Farbe, 
die  sofoi-t  in  Gelb  übergeht.  Die  Lösung  der  einzelnen  Kristalle  tr- 
folgt  langsam ;  durch  Essigsäure  wird  ein  gelber  Niederschlag  geftlh. 
der  in  Schwefelsäure  sich  mit  einer  eigentümlich  gelbroten,  in  Alkali« 
mit  gelber  Farbe  l<')st. 

Die  Entstehung  und  das  äußerst  charakteristische  Verhalten  ^ 
Phtalideins  gegen  Schwefelsäure  machen  es  unzweif eUiaft .  daß  di«^« 
Kiiper  dem  Phenyloxanthranol  entspricht  und  abjo  ein  DioxypbfDvl- 
oxanthranol  ist:  «.p.  p  „  .-v«. 

Q 

C«iH4 p CpHsOH^ 

0 
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d.  li.  «iu  OxYsiitliratlimon.  in  welchem  di«  ei»»  Äffinitikt  eine:*  der  beiden 
.Bnlckeu-U-Ätome  durch  einen  Phenolrent  gesättigt  wird,  während  die 
xweite  mit  einem  Hydroxyl  verbunden  ist.  Der  sehr  uabe  liegende  Ge- 
dankt, die  Riclitigkeit  dieser  F'ormel  durch  Wegoxydntiou  dieses  Plieuul- 
jre9t«s  und  t<  l)Pt'f üliruug  des  Plitalidei'na  in  Oxyantbrncliiuon  zu  beweisen. 
^Uug  leider  nicht,  da  schwache  Oxydationsmittel  uaf  dasselbe  gar 
nicht  wirken,  während  es  dui-oh  starke  völlig  zerstört  wird.  Durch 
Brbitzen  mi(  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  es  zwar  in  üxyaiithra- 
ichinoti  flbergeführt,  indessen  kann  hieraus  nichts  gefolgert  werdeu,  da 
ja  dns  Phtaleün  des  Phenols  ebenso  wie  ein  üeuiisch  von  Phenol  nnd 
PlltaU&ure  sich  in  gleicher  Weise  verhiilten. 

Übrigens  ist  eiu  solcher  direkter  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
^gebeiien  Formel  kaum  nötig,  da  jedenfalls  das  Phtalideln  dieselbe 
Eonatitution  besitzt  wie  das  Phenylonanthranol,  und  dieses  nach  seiner 
£ntat«hung  einerseits  aus  dem  PheDylantliranol  und  andererseits  aus 
dem  Phenylanthrncen  wohl  kaum  in  anderer  Weise  aufgefaßt  werden 
Jiönute. 

Die  Formel  des  Phtalideins  euthiilt  drei  Hydroxyle  uud  man  könnte 
inacli  erwarteu.  dal!  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure  an  hydrid  ein 
dreifacher  Äther  entstäude.  Bedenkt  mau  aber,  daß  das  dem  Phenyl- 
oxajitliranol  eigentüni liehe  Hydroxyl  nur  seiir  schwierig  ätherifiziert 
wird,  so  kann  es  nicht  auffallen,  daß  das  Phtalidein  nur  einen  zwei- 
fitolien  Äther  gibt.  Etwas  ähnliches  gilt  von  der  Einwirkung  des  Chlor- 
phosphorH,  bei  welcher  auch  nur  die  Ersetzung  der  Phenolhydroxyle 
durch  ülilor  tieobachtet  wurde,  während  doch  das  Fhenyloxanthranol 
selbst  von  diesem  Iteagens  angegriffen  wird.  Bei  dieser  Gelegenheit 
mag  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daß  die  Einfiihruug  von  Chlor 
;iii  diese  fiörpergruppe  den  Charakter  der  einzelnen  Individuen  viel  mehr 
verändert  als  die  von  Uydroxyl,  und  zwar  lin  entgegengesetzten  Sinne, 
indem  die  hydroxylh  alt  igen  Derivat«  reaktionsfähiger,  die  chlorhaltigen 
dagegen  viel  träger  sind  als  die  Muttersuba tanzen. 

Ci.    Dii.celylphenoliiiitiilideui, 

erhält  diene  Verbindung  durch  eiustuudiges  Kochen  von 
phtalidein  mit  dem  doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid.  Die  Sub- 
stanz kristallisiert  aus  Alkohol  in  kleineu  Piismen,  welche  Herr  Professor 
Groth  die  Güte  gehabt  hat  zu  messen. 

Diacetylphenolphtal idein.  Kristallaystem  in  onusyni metrisch. 

a:b:c  =  2,7»ö:2:1:  1.4403,  ß  =  T7''2'. 
Kleine,  blaßgelblicb  gefärbtf  Prismen,   gebildet  von    a  ^  «jJ*« 
^=  (100)  und  j/  =  TiP:=  (110);    am    Ende  vorherrschend 
c  ^  oP  ^=  (001),  schmal  und  nur  approsimativ  meOhar  x  = 
^P^x.  =(loi): 
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Beobachtet  Bereclinet 

NormÄlen  Winkel:  p:p  a.  d.  Seite:   *40*  28'                     — 

p:a  69   50  69*56' 

a:c  ♦TT   2                         — 

p:e  93   54  94   27 

e:x  *29   0                        — 

Spaltbar  nach  oopoo  =  (010)  und  (>P=  (001)  ziemlich  deutfich. 
Optische  Achseuebene  parallel  der  Symmetrieebene. 

Diese  Verbindung  hat  ebenfalls  mit  dem  isomeren  AcetylpfaUlän, 
welches  in  tetragonalen  Pyramiden  kristallisiert,  keine  Ähnlichkot  ia 
kristallographischer  Beziehung.     Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.    0,1531  g,  im  Vakuum  getrocknet,  gaben  0,400  CO«  und  0,0641  Efi, 
n.    0.1792,       n  n  f,  n       0.4681     ,        ,      0.0733     . 

lU.    0,1725  „  bei  80*  getrocknet,  gaben  0,4516  CO,  und  0,0694  H,0. 

HO  G,H40C,H,(> 

Die  Formel  a2o^,20^(G^lIsO)i  =  CeH4__^_C6H8  0C,H,0  m^ 


0 

langt: 


Berechnet 

Gefunden 

I 

n 

m 

c 

71,64 

71,25 

71,28 

71.39 

H 

4,48 

4,65 

4.54 

4.46 

Das  Diacetylphtalidein  schmilzt  bei  109^  C,  ist  in  Aceton ^  Äther. 
Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Alkohol.  Holzgeist.  Eisessig  W 
Schwefelkohlenstoff  ziemlich  löslich.  Beim  Kochen  mit  KaU  gibt  n 
wieder  Phtalidem  und  zeigt  ebenso  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ^ 
Phtalideinreaktion . 

}l.    Tetrabromphenolphtalide in. 

Dieses  Substitutionsprodukt  läßt  sich  sowohl  durch  direktes  Broinifn* 
des  Phtalideins  als  auch  durch  ( )xydation  des  Tetrabrom phtahdin?  ^ 
halten.  Auf  beideu  Wegen  erhält  man  denselben  Körper.  Zur  dw 
Stellung  nach  der  ersteren  Methode  löst  man  1  Tl.  Phtalidem  in  <^r 
fünffachen  Menge  Alkohol,  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  triit 
langsam  2  Tle.  Brom  ein.  Die  Substanz  scheidet  sich  sofort  in  klein«, 
undurchsichtigen  Kristallen  aus,  die  durch  Umkristallisieren  aus  ▼<*• 
dünnt  er  alkoholischer  Lösung  etwas  größer  erhalten  werden  b'»Dih5L 
Die  Ausbeute  ist  bei  weiterer  Verarbeitung  der  Mutterlauge  quantitatir. 
Die  Oxydation  des  gebromten  Phtalidins  kann  genau  in  derselben  ^«f* 
ausgeführt  werden,  wie  die  des  ungebromten,  und  es  eignet  sich  die?* 
Methode  am  besten  zur  Darstellung  des  Körpers.  2  Tle.  TetmHrom- 
plitrtliflin   werden  in    verdimnter  Natronlauge   gelöst  und  mit  Awt  »m 
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3,ö  g  PermnugMiat  (lnrgest«IIteii  Lüsuug  von  nitmgftnuAUrem  Kuü 
Tersetst.  Nach  ■/,  stfludigem  Stehen  wird  das  üherschüHaige  mKugan- 
aHuif  Eiili  durcii  Alkohol  zerstört  uiid  (lau  gelb«  Kiltrat  mit  ver- 
diuititer  Stlin-efelsäure  gefällt.  Durch  UtltkristAllütiereli  des  Nied«!!-- 
achlagt^D  auii  Alkohol  erhält  uitnt  die  Snbstauz  reiii,  und  zwar  int  Hie 
Auabente  nahezu  iguaiititativ ,  wenn  mnn  kHatallisiertes  Tetrahroiit- 
plitalidiii  genommen  hat.  Für  gewühnlich  ist  dieHen  uirht  iti">tig;  »iiiii 
braucht  nur  das  gebroiute  I'htalin  in  künitentrierter  Schwpfelailui-e  su 
li'aeu.  die  Liisnng  mit  Wasser  zu  lälleii  uud  den  Xietiersuhlag  in  der 
bvschrieheneu  Weiae  zu  oxydiereu,  um  sehr  gute  Resultate  zu  erhalteu, 
da  das  gebroiute  PhtalideTu  sich  viel  leichter  daritteUeu  lASt  als  dn» 
ongebromte. 

Die  Zusammensetzung  der  Suhetanz  int,  wie  aus  der  .\ualyne  der 
AcetylverhinduDg  hervorgeht ,  CigH,« Br^ O^.  Der  Schmelzpunkt  den 
gebromten  Phtalideju»  hegt  über  2ÖI1'*  C  uud  konut«  uicht  genau  lie- 
Htiiiimt  werden.  £b  ist  iu  heillem  Alkohol  ziemlich  schwer,  alier  doch 
viel  leichler  losüch  als  das  isomere  gelirointe  Phtaleiu,  unil  verliält  sich 
aach  gegen  die  anderen  Iiiisungs mittel  iLliulioli ;  im  Irisch  gefällten  Zu- 
stande wird  es  von  Äther  leicht  aufgeuommeu.  Iu  AlkaUeii  ist  der 
Körper  mit  suhwoch  gelliUchei'  Fai'lie  lüslicli,  die  Lcisuug  güit  mit  Blei- 
acetat  und  Silbernitrat  eineü  hellgelben  Niederschlag;  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe  uud  zeigt  darin  ein  weniger 
orptio  US  Spektrum  als  die  uugehromte  Substanz.  In  ver- 
dünnter IiöBong  erblickt  mau  einen  diukeii  Streifen  im  Rot,  in  etwaa 
konzentrierterer  zwei  weitere  Streifen,  den  einen  an  der  GreuKe  vou 
Blau  uud  Grün,  den  andereu  an  Stelle  de»  Gelb,  welches  ganz  ab- 
sorbiert wird. 

Beim  Erhitzen  mit  kouzeutrierter  Scliwefelttiture  erleidet  er  dieselbe 
Zersetzung  wie  das  Tel rabromphta lein.  Die  blaue  Liisung  der  Subslauz 
in  konzentrierter  Schwetelsfiure  wird  beim  Erhitzen  auf  140°  C  ei-sl 
mißfarbig,  dann  rothrauu,  während  sich  au  der  iilier  der  Flüsaigkeit 
befindlichen  Oefäüwaud  ein  leichter,  wahrscheinlich  nua  Brumpheuol  l>e- 
Htehender  Auflug  von  farblosen  Nadeln  bildet.  Navh  '4  bis  -1  .Stunde» 
)  Flüssigkeit  mit  Wasser  gefällt  und  der  rotbraune  Nieder- 
schlag unter  Anwendung  von  Tiei'kohle  nus  Alkohol  umki-istHlUsleit. 
Der  SU  erhaltene,  bei  120°  C  getrocknete  Niederschlag  zeigte  den 
Schmelzpunkt  214*.  wahrend  das  Dihronioxyauthrarhinon  aus  Tetru- 
mphtatein  bei  2(18"  C  schmilzt.  Als  jedoch  lüe  Acetylverbiudung 
dargestellt  wurde,  ergab  sich  dafür  der  Schmelzpunkt  189  bis  lull',  in 
L  bereiustimmuug  mit  dem  Verhalten  der  entsprechend eu ,  aus  dem 
Plitalein  dargentellten  Verbindung.  Mit  Kali  geschmolzeu,  gibt  diesw 
Dibromuxyantlirachinon  einen  iu  Alkalien  ^ich  violett  luseudeu  Körper, 
der  aber  der  geringen  Menge  wegeu  nicht  nfther  untersucht  werden 
konnte.  Reduzierende  Mittel  führen  das  Tetra hromphtatide'ui  leicht  in 
niphtalidiu   iiher.  unter  anderen  niich  iijkoliolixches  Kali. 
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10.   Diacetyltetrabromphenolphtalidein. 

Bei  einstündigem  Kochen  des  gebromten  Phtalideiiis  mit  der  zwei- 
bis  dreifachen  Menge  Essigsäur^anhydrid  entsteht  diese  Terbmdasg, 
welche  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  sofort  in  kömigen  EristaUa 
abscheidet.  Durch  Umkristallisieren  aus  Aceton  erhält  man  sie  ii 
farblosen  Nadeln,  welche,  bei  120^  C  getrocknet,  folgende  Zasammei- 
Setzung  zeigen: 

0,1704  g  gaben  0,2513  CTO,  und  0,0324  H,0. 

Die  P'ormel  C2oH^Br4  04(C2H8  0)9  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  40,11  40,21 

H  1,95  2,11 

Der  Körper  schmilzt  bei  182  bis  183^  ist  in  Alkohol  schwer,  is 
heißem  Eisessig,  Aceton  und  Äther  leichter,  in  Benzol  und  GMorofona 
leicht  löslich.  In  Kali  ist  er  unlöslich  und  wird  beim  Kochen  dAmit 
nicht  merklich  zersetzt.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  nch 
mit  grüner  Farbe,  die  bald  in  Blau  übergeht. 

11.    Phenolphtalideinchlorid,  ein  jDichlorpheuyloxanthriioL 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  das  Phtalidein  mit  dtr 
fünffachen  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  120  bis  125^  bis  dieSiIh 
säureentwickelung  aufhört.  Nach  dem  Auskochen  der  Masse  mit  Wassff 
und  verdünnter  Natronlauge  wird  die  sorgfältig  gewaschene  Masw  iv 
Alkohol  umkristallisiert,  woraus  sich  das  Chlorid  in  seideglinzeod«! 
asbestäliuHcheu  Nadeln  aussclieidet.  Bei  den  verschiedensten  Ab- 
änderungen der  Versuchsbedingungen  wurden  nie  mehr  als  50  Prot 
der  bereclineten  Ausbeute  erhalten.  Der  Verlust  entsteht  durch  BiWong 
von  phosphorhaltigen  Verbindungen,  die  in  verdünnter  NatronUnee 
leicht  löslich  und  durch  Säuren  als  öHge,  nicht  kristallisierbare  Körper 
fäll])ar  sind.  Die  Analyse  der  ])ei  120^  getrockneten  Substanz  ergib 
folgende  Zahlen: 

0,1682  g  gaben  0,4157  COg  und  0,0547   H,(). 

HO  CßH^Cl 

_V_ 

Die  Formel  CaoH^O^Gl,  =  C^R^^^^OeE^  Gl  verlangt: 


Berechnet  Gefunden 
C                B7,69  67,41 

H  3,38  3,60 

Cl  20,00  19,99 

Das   Chlorid   sclmiilzt   bei   156^  C,  also   bei  derselben  Tempento-' 
wie  das  inomere  Phtaleinphenolchlorid,  ist  leicht  löslich  in  Benzol  Chlorr^ 
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loriu  luid  Süliwefelkulileniitoff;  in  Alkoliol  und  äiiidiclieu  LöHungsmittelii 
in  der  Wärme  ebenlalla  leicht  löalicb.  Der  Körper  ist  sehr  bestftudig, 
wird,  mit  Eali  geikocht.  Dicht  yeriindert  uud  löst  eich  iu  koiizentriert«r 
Sehwerel^iu'e  mit  gelhgrüner  Fiirbe,  welche  beim  Erwurmen  iii  Violett 
flbergflit  und  ein  Ahnliciieti  Spektram  zeijft  wie  dtis  Phtalideiu.  Datt 
Chlorid  lint  liierbei  keiiie  Verfindernng  err&Iireu,  da  e»  durch  Wasser- 
snsntz  BUFt  der  violetteu  I^iixuug  nls  farbloser,  kristuUIiiiacher  Nieder- 
Bchlag  gi^Fallt  wird,  der,  auK  Alkuliol  um  kiüatal liniert,  den  Schmelzpnukt 
des  Phtalldeluuhloridi)  zeigt. 

Beim  weitereu  Erhit^eu  mit  konxentrierter  SL-bwefebäure  färbt  sich 
die  LiiHUDg  braunrot  uud  es  entsteht  eine  Substanz,  welche  »ich  wie  ein 
gechlortes  Äutbrachinou  Terhält.  Mit  Eaaigsäureanbydrid  12  Stunden 
,auf  180  bis  200"  erhitzt,  wird  es  nicht  verändeH. 

12.  Verbindungen  dei-  Phtalideius  mit  l'henoleu. 

Bringt  man  zu  der  violetten  Losung  des  PhtalideüiH  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  irgend  eb  Phenol  hinzu,  so  geht  die  Farlw  ia 
Blutrot  über  uud  Wasser  fällt  aua  der  Lösung  rote,  amorphe  Nieder* 
achläge.  Die  Verbindung  mit  Phenol  ist  ein  ziegelroteK,  amorphes  Pulver, 
welches  bis  jetzt  nicht  zum  KriBtallisiereu  gebrauht  werden  konnte.  In 
Alkalien  ist  ea  mit  iuteiiaiv  violetter  Farbe  loslich  und  wird  durch 
Bäureu  als  gelbroter  Niederachlag  wieder  gefällt.  Der  Körper  besitzt 
hiemach  Ähnüi'hkeit  mit  der  ßoaolsiture.  Zur  Reinigung  wurde  die 
8ubatnuz  in  Eisesaig  gelöst,  durch  Waseer  gefällt  und  zuerst  bei  ge- 
linder Temperatur,  dann  bei  120"  bis  zruii  Aufhören  der  G-ewichts- 
abnahme  getrocknet.  Die  so  erhaltene  dunkel  gelbrote  Masse  wurde 
al)er  nicht  analyniert,  weil  sie  Schwefel  enthielt.  Der  Körper  ist  in 
Alkohol  mit  rotgellier  Farbe  seht-  leicht  löslich,  zerfließt  in  Holzgeist 
and  Aceton,  ist  unlüslicb  in  Benaol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht  löslich  in  Äther.  Ligroin  fallt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  ein  Ul,  welchex  auR  einer  konzentrierten  IiöHung 
der  Substanz  besteht.  I»  alkohuliecher  oder  Eiaesaiglösimg  mit  Brom 
behandelt,  gibt  der  Körper  ein  kristallisierendes  Substitutionsprodukb, 
weLchea  sich  in  Alkaheu  mit  lilaner  Farbe  löat.  Zur  Reinigung  wurde 
CR  zuerst  aus  Eisessig,  dann  aus  Benzol  umkristalliaiert,  konnte  aber 
wegen  geringer  Anslieut«  nicht  untersucht  werden. 

Die  intensiv  blaue  Lösung  von  Tetra bromphtnhdeiu  in  Schwefel- 
■Jiure  wird  auf  Zusatz  von  Phenol  hell  rotgelb  und  gibt  dann  mit  Wasser 
einen  rothraunen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkalieu  mit  scliöu  violett- 
blauei'  Farbe  löst,  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Auch  das 
Clitorifl  des  Phtalirleins  zeigt  dieselbe  Reaktion,  woraus  sich  ergibt,  daß 
die  Hydroxylgruppen  der  Phenole  im  Phtalideiu  bei  der  Verbindung  mit 
Phenol  nicht  beteihgt  sind. 

Benzol  wirkt  auf  die  Schwetelsaurehisung  des  PhtaUdeina  nicht  ein, 
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wohl  aber  auf  die  des  Chlorids.  Bringt  man  Benzol  zu  der  violetten 
Lösung  des  Phtalideinchlorids  in  konzentrierter  .Schwefelsäure,  so  wird 
die  Flüssigkeit  gelb  und  Wasser  füllt  das  entstandene  Produkt  als 
weißen  Niederschlag. 

Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  wird  durch  die  augenblick- 
lich in  Ausführung  begriffene  Untersuchung  der  im  zweiten  Kapitel 
besprochenen  Kondensationsprodukte  des  Phenyloxanthranols  aufgeklai't 
werden. 

Kapitel  VI.   Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenolphtalein 
und  Beine  Derivate,  von  J.  B.  Burkhardt^). 

Da  die  Kosolsäure  dui*ch  Krhitzen  mit  Ammoniak  in  Roaanilin 
übergeht,  soUte  man  ei'warten,  daß  auch  das  Phenolphtalein  unter  diesen 
Bedingungen  ein  rosauilinähnliches  Derivat  liefern  würde.  Dem  ist  aber 
nicht  so;  das  Phtalein  wird  zwar  in  ein  amidartiges  Derivat  übergefühii;, 
dieses  ist  aber  weder  eine  Base,  noch  zeigt  es  unter  irgend  welchen 
Umstünden  Farbenerscheinungen.  Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender 
Gleichung: 

^20^14^4  4"  -^Hs  =  C20HH1N2O2  -|-  2H2O. 

1.   Diimidophenolphtalein. 

Erhitzt  man  das  Phtalein  mit  der  zehnfachen  Menge  wässerigem 
Ammoniak  drei  Stunden  auf  160  bis  170^0,  so  geht  die  violette  Farbe 
der  Flüssigkeit  in  Gelb  über,  ohne  daß  sich  etwas  ausscheidet.  Auf 
Zusatz  einer  Säure  büdet  sich  ein  gelblicher,  amorpher  Niederschlag 
der  neuen  Substanz,  welcher  zur  Verjagung  des  als  Nebenprodukt  ge- 
bUdeteu  Phenols  mit  Wasser  gekocht  ^\'urde.  Nach  dem  Trocknen 
wurde  dieselbe  in  alkoholischer  Lösufig  eine  Stunde  mit  Tierkohle  ge- 
kocht, worauf  sie  sich  nach  dem  Filtrieren  und  Einengen  der  Flüssig- 
keit in  kleinen,  spitzen,  gesonderten  Nadeln  ausscheidet.  Zur  vollständigen 
Reinigung  wurde  der  aus  Alkohol  umkristallisierte  Köri)er  wieder  in 
Alkohol  gelöst  und  die  Flüssigkeit  wäiirend  des  Verdampfens  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  Benzol  versetzt.  Beim  Stehenlassen  scheiden  sich  darauf 
wasserhelle  Kristalle  aus.  Bei  120"  getrocknet,  trab  die  Substanz  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,2211  g  jriU)«!!  ü,6i:U  (:(\  uiKi  n,lu51  II^O. 

",U2    ^        ,       11,2  com   Stickstoff    tM?i   «H:    und    713,5  mm  Biuvmetfr- 
staiKl. 

Die  Formel  C2oHi,5N2  02  verlaugt: 


lU'iTchiift 

(«oflMKll'll 

(' 

7').94 

11 

5,U»> 

:..27 

N 

8,8 

8,i>2 

')  lU'v.  II,   1297.     Ausjrefühn  im  \Vint»?rs»'mostor  1876/77. 
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Das  Diiinidophtaleiu  fängt  bei  260^  an  sich  rot  zu  färben  und 
schmilzt  bei  265  bis  266^0.  beim  stärkeren  Erhitzen  findet Verkohlung 
statt.  In  kochendem  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  beim  Erkalten  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  milchig  und  setzt  nach  einiger  Zeit  kleine,  farblose 
Kristalle  ab.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus 
in  kleineu ,  spitzen  Nadehi ;  ebenso  leicht  löslich  in  Holzgeist .  Aceton 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  Im 
gefällten,  amorphen  Zustande  wird  es  von  Äther  leicht  aufgenommen, 
im  kristallisierten  sehr  schwer. 

Der  Körper  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  eine  schwache  Säui'e. 
ohne  Spuren  von  Basizität  zu  zeigen;  in  verdünnter  Kalilauge  ist  er 
fast  farblos  löslich  und  wird  durch  Säuren  in  amorphen  Flocken  gefällt; 
l>eim  Schmelzen  mit  Kali  findet  Zersetzung  statt.  In  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  ist  er  dagegen  nicht  leichter  löslich  als  in 
reinem  Wasser.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  farblos 
und  wird  durch  Wasser  unverändert  daraus  gefäUt;  beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  rotgelb,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Sulfosäuren, 
da  Wasser  jetzt  nichts  mehr  ausfällt.  Erhitzt  man  dagegen  stärker, 
so  wii'd  die  Farbe  mehr  rot  und  es  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  ein 
gelber  Niederschlag  aus,  der  seinem  Verhalten  nach  Oxyanthrachinon 
ist.  Wegen  der  geringen  zu  Gebote  stehenden  Menge  konnten  damit 
eingehendere  Versuche  nicht  angesteUt  werden.  Indessen  scheint  die 
Anthrachinonsynthese  in  diesem  Falle  sehr  glatt  zu  verlaufen.  Es  ge- 
lang nicht,  ein  Chlorid  des  Dümidophtalei'ns  darzustellen.  Entweder 
blieb  Phosphorpentachlorid  ohne  Einwirkung,  oder  es  bildeten  sich 
phosphorhaltige  Verbindungen.  Durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird 
die  Substanz  nicht  reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure, 
oder  mit  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  100®  entsteht  ein 
Körper,  der  sich  ganz  wie  Phtalein  verhält.  Es  findet  hier  also  eine 
Rückbildung  der  ursprünglichen  Substanz  nach  folgender  Gleichung  statt: 

CaoHißNaOa  -|-  2H2O  =  CaoHi4  04  -|-  2NHs. 

Mit  Essigsäureanhydrid  zwei  Stunden  auf  140®  erhitzt,  gibt  die 
Diiiuido Verbindung  ein  kristallisierendes  Acetylderivat. 

Was  die  Konstitution  des  Dümidophenolphtalei'ns  1>etrifft.  so 'könnte 
es  der  Bildungsgleichung  nach  durch  Vertretung  der  beiden  Phenol- 
liydroxyle  durch  die  Amidogruppe  entstanden  sein.  Ein  solcher  Körper 
Ist  aber  schon  im  III.  Kapitel  l)eschrieben ,  es  ist  das  Diamidodiphenyl- 
plitalid,  welches  sich  von  der  vorUegenden  Substanz  sofort  durch  seine 
stark  basischen  Eigenschaften  unterscheidet.  Demnach  bleiben  nur 
folfifende  zwei  Formeln  übrig: 

— CrtH^OH  — («H^OH 

1      (^ — CjjHiNH.j  .,     p — CjjHiOH 

'"-C«H.('()^  -    ^-CnH^CfNHL 

— NH ^  — XH ^ 
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Daä  Yerhalteu  den  weiter  unten  beschriebeueu  TetrabromdenTates 
gegen  salpetrige  Säure^  wodurcli  nur  Bromatome  durch  die  Nitragruppe 
ersetzt,  die  stickstoffhaltigen  Gruppen  aber  nicht  angegrÜten  werden, 
oprieht  gegen  die  Formel  1 ,  so  daß  die  Formel  2  als  der  wahrschein- 
lichste Ausdruck  der  Konstitution  unseres  Körpers  übrig  bleibt.  Hier- 
mit steht  auch. die  leichte  Rückbildung  von  Phtaleün  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  yollständig  im  Einklang. 

2.    T  e  t  r  ab  r  o  m  d  iim  i  d  o  p  h  e  n  o  1  p  h  t  a  1  e  1  n. 

Von  allen  Gliedern  der  Phtalemgruppe  liefei-t  das  vierfach  ge- 
biH)mte  Phtalei'n  beim  Erhitzen  nut  Ammoniak  das  beste  Resultat.  Er- 
liitzt  man  diese  Substanz  mit  der  zehnfachen  Menge  wässerigem  Am- 
moniak drei  Stunden  auf  160  bis  180^0,  so  findet  man  in  der  braun 
gewordenen  Flüssigkeit  große,  bräunlich  -  gelbe  Kristalle,  deren  Menge 
in  der  Regel  30  bis  40  Pi'oz.  des  angewendeten  Materials  beträgt.  In 
der  Mutterlauge  ist  noch  ein  beträchtlicher  Teil  des  Produktes  enthalten, 
welcher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  schmutzig-gelber,  nach  dem  Aus- 
kochen körnig  werdender  Niederschlag  ausfällt.  Dieser  Teil  ist  aber 
weniger  rein  und  wird  zweckmäßiger  getrennt  verarbeitet.  Die  er- 
haltenen Kristalle  wurden  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  wobei  sie 
unter  Ammoniakentwickelung  zerfallen,  und  mehrmals  unter  Anwendung 
von  Tierkohle  aus  Alkohol  umki'istaUisiert.  So  wird  die  Substanz  in 
farblosen,  kurzen  Nadeln  erhalten,  welche,  bei  120^  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  zeigen  : 

U,2310g  gaben  0,3204  CO,  und  0,0422  11,0. 

0,349    ^        „        14,2  com  N  bei  17*C  und  711  mm  Barometerstand. 
0,1096  „        „       mit  Salpeter  geschmolzen  und  mit  Silber-  und  Rhodan- 
lösung  titriert,  0,0552  Br. 

Die  Formel  C^oHioBr^NaO^  verlangt: 

Berechnet  (lefuiulcn 


c 

:;7,97 

:;7,83 

H 

1,H9 

2,12 

N 

4,4:{ 

4,72 

Br 

'»(>,♦):'. 

50,H6 

Der  Körper  schmilzt  über  2H()<*C,  beim  stärkeren  Erhitzen  verkolilt 
er  unter  Abgabe  braunei"  Dämpfe,  die  mich  Bromphenol  liechen,  ist  in 
Aceton  leicht  liislich.  in  Alkohol,  Eisessig,  Holzgeist  schwer,  m  Äther 
sehr  scbwer.  in  Benzol  fast  unlöslicli.  In  Alkalien  ist  er  farblos  löslich 
und  wird  daraus  unverändert  durch  Säuren  in  Flocken  gefällt,  die  leiciit 
von  Äther  aufgenommen  werden. 

Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Kalilauge  scheidet  sich  ein  Salz 
in  farblosen  Kristallen  aus.  die  in  AVasser  leicht  löslich  sind.  Alkoho- 
lische Kalilauge  zersetzt  die  Substanz  heim  Erhitzen.  Gegen  Säuren 
ist  der  K(>rper  sehr  beständig.  Rauchende  Salzsäure  regeneriert,  selbst 
bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  2()0'^  C  nicht  das  gebromte  Phtalein.    In 
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konzeutrierter  Schwefelsäure  ist  der  Körper  ohne  Zersetzung  farblos 
l(')slich.  Beim  schwachen  Erhitzen  wird  die  Farbe  rot  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Rosa  in  dünnen  Schichten.  Während  bei  dieser 
Temperatur  Wasser  Tetrabromphtalein  ausfäUt,  wird  bei  stärkerem  Er- 
hitzen, nachdem  die  Flüssigkeit  gelbrot  geworden,  auf  Wasserzusatz 
Dibromoxyanthrachinon  in  gelben  Flocken  ausgeschieden.  Brom  ent- 
fernt nicht  nur  den  Stickstoff,  sondern  bewirkt  auch  eine  vollständige 
Zersetzung,  indem  die  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  in  Phtalsäure 
und  Bromphenol  zersetzt  wird.  Phosphorpentachlorid  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  diese  Substanz. 

3.    Dinitrodibromdiimidophenolphtalei'n. 

Bei  der  Abwesenheit  einer  jeden  basischen  Eigenschaft  in  den 
Dümidoverbindungen  mußte  es  von  vornherein  unwahrscheinlich  er- 
sciieinen,  daß  es  gelingen  würde,  die  Konstitution  und  spezieU  die  Art 
der  Bindung  des  Stickstoffs  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  zu 
ermitteln.  In  der  Tat  hat  es  sich  auch  herausgestellt,  daß  unter  diesen 
Bedingungen  die  Stickstoffbindungen  ganz  unverändert  bleiben,  während 
sicli  Nitrosubstitutionsprodukte  der  Phenolreste  bilden.  Bei  dem  Di- 
imidophenolphtalein  wurde  der  Vorgang  nui*  soweit  verfolgt,  daß  die 
Büdung  einer  kristallisierenden  Substanz  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  die  alkoholische  Lösung  festgestellt  wurde. 

Bei  dem  gebromten  Dümidophtalein  wurde  hingegen  das  Produkt 
einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen.  Leitet  man  salpetrige 
Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Substanz,  so  färbt  sich  dieselbe 
gelbrot  und  es  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  ab,  deren  Menge  25  bis 
30  Proz.  der  angewendeten  Substanz  beträgt.  Bei  120®  getrocknet, 
gaben  dieselben  folgende  Zahlen: 

0,273  g  gaben  0,4257  00,  und  0,0494  H,(). 

0,228  „        „       21  com  N  bei  11°  C  und  708  mm  Barometerstand. 

0,074^        „       nach  der  Volhard sehen  Methode  0,0208  Brom. 

Die  Formel  CgoHijBrgP*' 02)2^^02  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C               42,55  42,52 

H  2,1  2,01 

N  9,9  10,13 

Br  28,:^  28,10 

Ks  ergibt  sicli  aus  diesen  Zahlen,  daß  von  den  vier  Bromatomen 
zwei  durch  die  salpetrige  Säure  verdrangt  worden  sind,  eine  Erschei- 
nung, welche  niciits  auffallendes  hat,  wenn  man  sich  an  das  Verhalten 
des  '1  etrabromphenolphtalei'ns  und  des  Tetrabromfluoresceins  erinnert. 
Bemerkenswert  ist  indessen,  daß  in  diesem  Falle  die  Reaktion  glatter 
verläuft  als  bei  dem  Tetrabromphenolphtalei'n. 

Für  sich  erliitzt,  wird  der  K<)rper  erst  rot  und  verkohlt  dann  unt«r 
Entwickehing    von   Oxyden    des   Stickstoffs.     In    den    gebräuchlichen 
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Lösungsmitteln  ist  der  Körper  schwer  löslich.  In  Kali  löst  er  sk'h  mit 
gelbroter  tingierender  Farbe,  beim  Erkalten  einer  warmen  komentriertai 
Lösung  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  roten  Eriatallen  ab.  Der  Körp« 
gibt  eine  Acetylverbindung  und  wird  durch  Jodwasserstoff  sowie  durdi 
Zinn  und  Salzsäure  reduziert. 

In  der  Mutterlauge  von  der  ersten  Darstellung  findet  sich  eb» 
Substanz,  welche  in  gelben  Nadeln  kristallisiert,  bei  117  bis  11S*C 
schmilzt,  ohne  Zersetzung  suhlimiert  und  wahrscheinlich  ein  NitrobroD- 
phenoi  ist. 

4     Tetra  acetyltetrabromdiimidophenolpht  alein. 

Kocht  man  die  gebromte  Dümidosubstanz  mit  überschüsii^ 
Essigsäureanhydrid,  bis  alles  gelöst  ist,  so  scheiden  sich  auf  ZoMtz  toi 
Alkohol  und  Eindampfen  farblose  Nadeln  aus.  die,  bei  120^  getrockift 
folgende  Zahlen  gaben: 

0,252    g  gaben  0,3862  CO,  und  0,0602  H,0. 

0,331    „        ,        12  com  N  bei  19^  C  und  719  mm  BarometenUnd. 

0,1151  „        „        0,0464  Brom. 

Die  Formel  C2oH8Br4N2  02(C2H8  0)4  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C              42,00  41,78 

H                2,5  2,68 

N                 3,5  3,94 

Er             40,0  40,30 

Es  ergibt  sich  liieraus.  daß  nicht  nui*  die  beiden  Hjdroxylwtaso^ 
stüffatome,  sondern  auch  die  am  Stickstoff  befindlichen  durch  Aoeirl- 
gruppeu  ersetzt  sind. 

Der  K()rper  schmilzt  bei  241^.  bei  stärkerem  Erhitzen  destilliert 
ev  unzersetzt;  das  Destillat  erstarrt  zu  einer  glasigen  Masse.  Verdünnt* 
und  koiizentriei-te  Kalilauge  zersetzen  den  Körper  nicht  beim  Koch«!, 
erst  beim  Schmelzen  findet  eine  Veränderung  statt.  Die  Substanz  wt 
in  Holzgeist ,  Aceton ,  Äther .  Eisessig  leicht  lösUch ,  schwerer  löslich  in 
Alkohol,  aus  dem  sie  in  seideglänzenden,  zu  Gruppen  vereinigten  Ntdfb 
auskristallisiert;  in  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  schwer  lösUch.  Hnchst 
bemerkenswert  ist  das  Verhalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsim». 
Während  die  ursprüngHche  Substanz  sich  in  konzentrierter  Schwefrf- 
säure  farblos  lost,  so  gibt  das  Acetylderivat  damit  eine  schön  rote 
Losung,  welche  einen  Stich  ins  Blaue  hat  und  im  Spektralapparat  ein« 
dicken  Streifen  im  Grün  an  der  Grenze  des  Gelb  zeigt,  ähnüch  wie  die 
.'jlkalische  Lösung  des  Pheuolphtaleins. 

Beim  Erwärmen  der  Scliwefelsäurelösung  wird  die  Farbe  gelK  Hob 
Erhitzen  rotbraun. 

Beim  Erhitzen  des  Tetrabromphtaleins  mit  wässerigem  ÄtliTUiMii 
auf  löO  bis  2()()"G  wurde  eine  rote  Lösung  erhalten.  Der  durch  Säur« 
aus   (leiselbeu   gefällte   braunrote  Niederschlag  lieferte  beim  Bebwid«^ 
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3nit  Eisessig  KristaUe,  deren  Menge  aber  so  gering  war,  daß  sie  nicht 
näher  untersucht  werden  konnten.  Das  Hauptprodukt  der  Reaktion 
scheint  Bromphenol  gewesen  zu  sein. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Phenolphtalin. 

PhtaUn  wird  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  und  alkoholischem 
Ammoniak  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  200^  nicht  angegriffen. 

Gebromtes  Phtalin  wird  bei  120^  von  wässerigem  Ammoniak  nicht 
angegriffen,  bei  160  bis  200® C  unter  Bildung  von  Bromphenol  voll- 
ständig zersetzt. 

-  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Phtalidin. 

Phtalidin,  mit  alkoholischem  und  wässerigem  Ammoniak  vier 
Stunden  auf  140  bis  200®  erhitzt,  gibt  eine  rotbraune  Lösung,  die  sich 
•n  der  Luft  vorübergehend  grün  färbt  und  mit  konzentrierter  Schwefel- 
sinre  die  Phtalide'inreaktion  zeigt.  Alaun  liefert  damit  einen  grünen, 
rot  werdenden  Lack.  Die  Substanz  wurde  ihrer  Unbeständigkeit  wegen 
nicht  näher  untersucht. 

Gebromtes  Phtalidin,  mit  der  20  fachen  Menge  wässerigem  Am- 
moniak drei  Stunden  auf  150  bis  170®  erhitzt,  gibt  eine  rotbraune 
Lösung,  aus  der  Säuren  einen  braunroten  Niederschlag  abscheiden. 
Durch  Behandlung  desselben  mit  Tierkohle  in  Eisessiglösung  und  mehr- 
^ushes  Umkristallisieren  wurde  daraus  reines  TetrabromphtaUde'in  er- 
kalten. Offenbar  ist  also  ein  Teil  des  Phtalidins  auf  Kosten  des  anderen 
xydiert  worden.  Was  aus  dem  reduzierten  Teil  geworden,  konnte  nicht 
rmittelt  werden. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Phtalidein. 

Erhitzt  man  Phtalidein  mit  der  20  fachen  Menge  wässerigen  Am- 
loniaks  auf  160  bis  200®,  so  bildet  sich  au  der  Wand  der  Glasröhre 
in  bräunlich  gefärbter,  zusammenhängender  Überzug,  der  sich  in  KaU 
nd  in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  nicht  löst  und  deshalb  nicht 
«reinigt  werden  konnte.  Alkoholisches  Ammoniak  scheint  reduzierend 
u  wirken,  da  beim  Erhitzen  auf  120®  sich  unkristalliaierbare  Sub- 
ianzen  gebildet  hatten,  welche  ÄhnUchkeit  mit  dem  Produkt  der  Ein- 
rirkung  von  Ammoniak  auf  Phtalidin  zeigen. 

Das  TetrabromphtaUdein  int  gegen  wässerige»  Ammoniak  sehr  be- 
ständig und  wird  erst  über  200®  von  ihm  angegriffen.  Der  Röhren- 
nhalt erscheint  violett  gefärbt  und  enthält  sehr  viel  Bromphenol.  Der 
Körper,  welcher  Veranlassung  zur  violetten  Färbung  ist,  bildet  sich  in 
f^ringer  und  wechselnder  Menge  und  konnte  deshalb  nicht  näher  unter- 
racht  werden. 

T.  Baeyer,  Oefammelte  Werke.  ^9 
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Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  die  Plienolyerbindung 

des  Plienolphtalideins. 

Bessere  Besultate  als  das  Phtalidein  liefert  die  PhenolTerbmdimg 
desselben.  Erhitzt  man  diese  Substanz  mit  der  zehnfacben  Meofi 
wässerigen  Ammoniaks  sechs  Stunden  lang  auf  150  bis  160^C,  solnldit 
sich  eine  reichliche  Ausscheidung  gelblicher,  kurzer  Nadeln,  gemengt 
mit  einzelnen  rundUchen  Körnern.  Das  etwa  60  Proz.  der  angewendfitai 
Menge  betragende  Bohprodukt  wurde  in  heißem  Aceton  gelost  nnd  kn- 
stallisiert  daraus  nach  Wasserzusatz  in  hellgelben,  feinen  Nadehi. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  ebenso.  Ein  Teil  der  PhenolTerbb- 
dung,  mit  10  Tln.  wässerigem  Ammoniak  und  10  Tln.  Alkohol  secb 
Stunden  auf  150  bis  160®  erhitzt,  liefert  eine  hell  rotgelbe  RüssigkHt, 
welche  beim  Öffnen  der  Röhre  Yorübergehend  grün  wird.  Nach  doi 
Eindampfen  kristallisiert  daraus  dasselbe  Produkt  in  hellgelben  'SM». 
Diese  Methode  ist  sicherer  als  die  zuerst  beschriebene.  Der  Eöipff 
schmilzt  bei  260^  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Holzgeist  leicht  löslich  od 
wird  durch  Wasserzusatz  zu  einer  siedenden  Lösung  leicht  in  EnstiDa 
erhalten ;  in  Chloroform ,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  nkr 
schwer  löslich.  Der  Körper  besitzt  keine  basischen  Eigenschafteo:  c 
ist  ebensowenig  in  Salzsäure  als  in  Wasser  löslich.  In  Alkaüeo  löst  c 
sich  farblos,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rein  blaiur  Ftiir, 
Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  nur  einen  geringen  Niederschlag. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  getrocjs^neten  Substanz  gab  fcdgeodi 
Zahlen : 

0,1915  g  gaben  0,5304  CO«  und  0,0842  H,0. 

0,2886  „        „        16  com  N  bei  15,5^  C  und  729,5  mm  Barometentaai 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  welcher  n 
hoch  gefunden  worden  ist,  auf  ein  Phtalidein,  in  welchem  ein  HydroxTl 
durch  eine  Amidogruppe  vertreten  ist. 

Berechnet  für  CfoHi^NO,  Gefunden 
C                       75,70  75,53 

H  4,73  4,85 

N  4,4  6,01 

Die  Substanz  bedarf  noch  einer  genaueren  Untersuchung. 

Kapitel  Vll.    Oxydation  des  Tetrabromphenolphtaleini, 

von  C.  Schraube  1). 

Das  Tetrabromphtalein  des  Phenols  wird  in  Schwefelsäurelö>nM 
dur(!h  vSalpetersäure  oder  Chromsäure  in  eigentümlicher  Weise  Mr?<t2t 
indem  ein  cliiuonartiger  Körper  entsteht,  das  Bromrosochinon,  welcir 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach   ein   Chinon  des   Tetrabromdiphenjl«  i>- 

^)  «er.  11,  1:^01.     Ausgeführt  im  Winter  1876/77. 
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Kl  entspricht  diese  Substaas  offenbar  dem  kärzlicli  von  Kämmerer 
imd  Benziger')  bei  der  Behandlang  Ton  Phenol  mit  Jod  in  alkalischer 

liijs an g  erhaltenen  Chijion  des  Tetrajoddiphenjls.  Da  sich  in  der  Matter- 
lange von  der  Duratellong  des  Körpera  Phtalaäure  nachweisen  läJJt,  be- 
ruht offenbar  die  Bildung  desselben  auf  einer  Abspaltung  der  Phenol- 


»ste  von  der  PhtalsBure,  ii 
Siphenylgruppe  rerbinden,  y 
C,H,Br,OH    CgHjBr^OH 


Reste  sich  gleichzeitig  za  e 
folgender  Gleichung  ersichtlich: 


0,H.( 


+  20=1 


>0, -I-CsH/         )0  +  Hi,0. 


Versetzt  man  eine  LöROng  von  Tetrabroraphtaleln  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  so  färbt  sich  die 
Lösung  ohne  Erwärmen  intensiv  Tiolett.  Bisenchlorid  und  Arsonsäure 
wirken  nicht  in  dieser  Weise. 

Zur  Darstellung  des  bei  dieser  Reaktion  entstehenden  Körpers 
Bgnet  sich  Salpetersäure  beBser  nln  Chromaäure  und  man  verfährt 
:weckmäßig  folge udermaüen :  5  g  amorphes  Tetrnbi'oniphtalein  werden 
ant«r  Verreiben  in  250g  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  was  in 
kurzer  Zeit  ohue  Erwärmen  geschehen  ist.  Zu  dieser  Flüssigkeit  setzt 
eine  Lösung  von  5  g  Salpeter  in  50  g  Schwefelsäure  auf  einmal 
ItinzD  und  schüttelt  unter  Abkühlung 
eine  intensiv  violette  J'ftrbung  auf, 
IS  sich  entwickeln.  Es  ist  zwecl 
rahig  stehi 
Wartet  ma 


i;  es  tritt  nach  einigen  Sekunden 
.hreiid  i-eipbliche  Mengen  freien 
iOig.  die  Mas.se  5  bis  15  Minuten 
lassen,  da  die  Ausbeute  dadurch  betruchtUcher  wird- 
länger,  so  wird  die  violette  Farbe  mißfarbig  und  gebt 


BchlieOlich  in  Rotbraun  über.  Der  durch  Wasser  hervorgebrachte  derb 
körnige  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aua- 
gewftschen,  da  das  Hanptprodukt  der  Reaktion  in  letzterem  so  gut  wie 
onlöslich  ist.  Um  die  Substanit  im  kristallini sehen  Zustande  zu  er- 
halten ,  kocht  man  sie  entweder  mit  Aceton  oder  mit  einem  Gemisch 
Ton  Alkohol  und  Chloroform,  wodurch  die  Masse,  ohne  sich  erheblich 
xn  lösen,  fast  plötzlicl^  in  Kristalle  verwandelt  wird.  Die  Ausbeute  an 
Kristallen  beträgt  nach  mehrfachen  Versuchen  15  bis  Hi  Proa.  des  an- 
gewendeten Bromphtalei'ns. 

Diese  Substanz  ist  im  kristallisierten  Zustande  »uQ erordentlich 
ichön;  im  dnrehtaüenden  Lichte  erscheint  sie  schön  rot.  im  auffallenden 
Iiichte  stahlblau,  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  an  den  Kristallen 
rhombische  Flächen.  Der  Körper  löst  sich  ohue  Zersetzung  in  kon- 
»entrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  violetter  Farbe.     In  wässerigem 

')  Bar.  11,  755. 
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Alkali,  sowie  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  er  unlöslich.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Aceton  tritt  zwar  Lösung  ein ,  aber  dieselbe  \t\ 
durch  Zersetzung  bedingt. 

Die  neue  Substanz  verhält  sich  durchaus  wie  ein  Chinon  und  geht 
durch  Reduktionsmittel,  schweflige  Säure  oder  alkoholisches  KftlL,  in  ein 
farbloses  Hydrochinon  über.  Erhitzt  man  das  Chinon  mit  der  25 fach« 
Menge  konzentriertem  alkoholischem  Kali  eine  halbe  Stunde  an!  des 
Wasserbade ,  so  verschwinden  die  roten  Kristalle  und  verwandeb  neh 
in  eine  graue,  amorphe  Masse ,  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  leicht 
löst.  Der  durch  Säuren  in  dieser  Lösung  hervorgebrachte  Niedersehlaf 
wird  mit  Äther  aufgenommen  und  die  nach  dem  Verdunsten  dessdhni 
hinterbleibenden  Kristalle  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter 
Anwendung  von  Tierkohle  gereinigt.  Der  Körper  wird  so  in  schvadi 
gelblich  gefärbten  Blättchen  erhalten.  Schweflige  Säure  bewirkt  die 
Reduktion  eben  so  glatt.  Man  erhitzt  am  besten  den  roten  Körper  mit 
saurem  schwefligsaurem  Kali,  worin  sich  auch  der  kristallisierte  Körper 
unter  gleichzeitiger  Reduktion  auflöst.  Man  fällt  nun  mit  einer  S&or» 
und  verfälirt  wie  oben  angegeben  weiter.  Freie  schweflige  Säure  wirkt 
nur  langsam,  sowohl  auf  den  kristallisierten,  als  auch  auf  den  amorpho. 
roten  Körper  ein.  Am  besten  gelingt  es ,  das  Hydrochinon  mit  diemi 
Reagens  darzustellen,  wenn  man  den  roten  Körper  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  schwefliger  Säure  übergießt ,  einige  Tage  stehea 
läßt,  die  alkoholische  Lösung  abgießt  und  den  Rückstand  vod  Denoa 
mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  behandelt,  bis  alles  gelöst  ist  D» 
gesammelten  Flüssigkeiten  geben  nach  dem  Eindampfen  das  Redak- 
tionsprodukt  mit  allen  Eigenschaften  des  mittelst  alkohoUschem  KiH 
erhaltenen. 

Die  Substanz  schmilzt  beim  Erhitzen  bei  264^  C  und  subhmiert  b« 
höherer  Temperatur  unter  geringer  Zersetzung  in  farblosen,  mikro- 
skopischen Nadeln.  Das  Sublimat  der  mittelst  schwefliger  Säure  ia 
Alkohol  dargestellten  Substanz  schmolz  bei  256^  C ,  das  Sublimat  der 
mit  alkoholischem  Kali  dargestellten  bei  259®  C. 

Durch  Oxydationsmittel  läßt  sich  die  farblose  Substanz  wieder  in 
die  rote  verwandeln.  Nach  folgendem  Verfahren  erhält  man  sofort 
schöne  Kristalle  der  letzteren.  Man  löst  das  Reduktionsprodukt  in  dff 
60-  bis  70  fachen  Menge  heißem  Eisessig  auf  und  tropft  zu  der  siedfud 
heißen  liösung  eine  zuvor  festzustellende  Menge  rauchender  Salprtff- 
säure  und  schüttelt  stark.  Die  zuvor  hellgelbe  Lösung  wird  aufZiü»o 
der  Salpetersäure  rotgelb  und  scheidet  sofort  prachtvolle  Kristalle  dff 
roten  Substanz  ab.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  auf  einmal  größere  MeniP'2 
darzustellen.  Schon  bei  Anwendung  von  20  g  in  der  Eisessiglosung  i^^ 
unter  übrigens  gleichen  Verhältnissen  die  Menge  der  ausgeschiedewi 
Kristalle  sehr  gering,  ^lan  verteilt  daher  am  besten  die  EisesaigKeat? 
in  Portionen  von  ö  g  in  Reagensgläser,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt  x«- 
Tropfen  rauchende  Salpetersäure  hinzu  und  schüttelt  einige  Zeit 
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Der  reduzierte  Körper  ist  in  konzentrierter  Schwefelsäure  auch 
beim  Erwärmen  unlöslich  und  geht  erst  beim  stärkeren  Erhitzen  unter 
Zersetzung  mit  brauner  Farbe  in  Lösung.  Alkalien  lösen  ihn  dagegen 
farblos  ohne  Zersetzung.  Dieses  Verhalten  spricht  ebenfalls  dafür,  daß 
der  rote  Körper  ein  Chinon  und  der  farblose  das  dazu  gehörige  Hydro- 
chinon  ist,  da  die  rote  Substanz  in  wässerigen  Alkalien  ganz  unlöslich 
ist.  Was  die  Konstitution  des  roten  Körpers  betrifft,  so  liegt  der  Ge- 
danke nahe,  daß  derselbe  ein  Chinon  des  Phtalei'ns  sei,  entstanden  durch 
Verknüpfung  der  beiden  Hydroxylsauerstoffe  zu  der  Chinongruppe.  Die 
Eigenschaften  des  Reduktionsproduktes  beweisen  indessen  auf  das  ent- 
schiedenste, daß  der  Vorgang  nicht  so  stattfindet,  da  dasselbe  ja  identisch 
mit  dem  Tetrabromphtaleinphenol  sein  müßte.  Betrachtet  man  die 
weiter  unten  angegebene  Zusammensetzung  der  Substanz,  so  könnte 
man  auf  die  Vermutung  kommen,  daß  der  rote  Körper  ein  sechsfach 
gebromtes  Chinon  des  Phtalei'ns  wäre,  da  die  Zusammensetzung  einer 
solchen  Substanz  sich  durch  den  Bromgehalt  nur  wenig  von  den  ge- 
fundenen Zahlen  unterscheiden  würde  und  die  Bedingungen  zur  Bildung 
einer  höher  gebromten  Verbindung  durch  das  bei  der  Reaktion  frei- 
werdende Brom  gegeben  sind. 

Aber  auch  diese  Annahme  ist  nicht  stichhaltig,,  da  der  reduzierte 
Körper  ein  sechsfach  gebromtes  Phtalein  sein  müßte,  womit  die  leichte 
Sablimierbarkeit  der  Substanz  nicht  übereinstimmt.  Offenbar  beruht 
daher  die  Bildung  des  roten  Körpers  auf  einer  Spaltung  des  Moleküls. 
Da  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Substanz  reichliche 
Mengen  von  Phtalsäure  vorfinden,  so  ist  es  am  wahrscheinlichsten,  daß 
der  Körper  ein  Abkömmling  des  gebromten  Pheuolrestes  ist.  Gebromtes 
Chinon  ist  es  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  desselben 
nach  nicht.  (Man  erhält  übrigens  Tetrabromchinon ,  wenn  man  bei  der 
l)ar8tellung  zu  der  Schwefelsäurelösung  von  vornherein  Brom  zusetzt.) 
Es  bleibt  also  nur  die  Annahme  übrig,  daß  der  Kiirper  ein  Chinon  des 
Diphenyls  und  zwar  das  Tetrabromsubstitutionsprodukt  desselben  sein 
kann.  Mit  dieser  Formel  stimmt  auch  die  Zusammensetzung,  bis  auf 
den  Kohlen  st  off  geh  alt ,  der  etwas  zu  hoch  gefunden  worden  ist,  am 
besten  überein. 

Man  könnte  sich  hiernach  den  Vorgang  so  denken,  daß  die  durch 
das  Oxydationsmittel  abgespaltenen  riienolreste  sich  unter  gleichzeitiger 
Chinonbildung  aus  beiden  Hydroxylen  zusammenlagern  und  so  eine  Ver- 
bindung von  folgender  Konstitution  liefern : 

C(i  Hj  Br^v 

Bei  120°  getrocknet,  gab  der  rote  Körper  folgende  Zahlen: 

I.    0.1675  g  gaben  0,1865  C0<  und  0,0170 Hjü. 
0,1774,        „       0,2667  AgBr  nach  Carius. 
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n.    0,2734  g  gaben  0,2940  CO,  und  0,0240  H,0. 
0,1460  „        „      0,2203  AgBr  nach  Carlas. 


Berechnet  für 

Gefunden 

C«H,Br,0, 

I           n 

c 

28,80 

30,32           29,40 

H 

0,80 

1,13              0,98 

Br 

64,0 

63,64            64,24 

Das  bei  100^  getrocknete  Redaktionsprodukt  lieferte  bei  der  Analj» 
folgende  Zahlen: 

I.   0,2273  g  des   durch   schweflige   Säure  in   alkoholischer  Löfimg  dir* 
gestellten  Körpers  gaben  0,2431  CO,  und  0,0285 H,0. 
0,1485g  derselben  Substanz  gaben  nach  Carius  0,2244  AgBr. 

n.    0,1983  „    der   durch    alkoholisches   Kali  reduzierten   Substanz  gab« 
0,2129  CO,  und  0,0263  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

C^H^Br^O,  I  n 

C  28,68  29,17  29,55 

H  1,19  1,38  1,51 

Br  63,74  64,24  — 

Kapitel  VIII.     Einv^irkung  von  BOhmelzendem  Kali  auf  die 
Fhtalein-  und  Phtalidein Verbindungen,  von  J.  B.  Burkhardt'). 

1.   Dioxybenzophenon. 

Beim  Schmelzen  von  Phenolphtalein  mit  Kali  erhält  man  eiw 
Substanz,  welche  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  2)  als  Hydrat  de* 
Phtaleius  bezeichnet  worden  ist,  aber  die  Zusammensetzung  eines  zwei- 
fach hydroxylierteu  Benzophenons  besitzt,  wie  durch  die  folgende,  tot 
drei  Jahren  ausgeführte  Untersuchung  festgestellt  worden  ist.  Bekannt- 
lich haben  Stadel  und  GaiP)  diesen  Körper  aus  Dioxydiphenyhnethin. 
Caro  und  Graebe*)  aus  Aurin  und  Liebermann'')  aus  Rosanüb 
erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Substanz  wurden  5  g  Phenolphtalein  in  weni? 
wässerigem  Kali  gelöst  und  nach  Zusatz  von  20  g  festem  Kaü  in  einen 
Silbertiegel  über  freiem  Feuer  unter  lebhaftem  Umrühren  in  der  Weise 
geschmolzen,  daß  die  3  cm  hohe  Flamme  eines  Bunsen scheu  Brenner« 
den  Boden  des  Tiegels  kaum  berührte.  Die  violette  Farbe  der  Schmel» 
geht  beim  Erhitzen  allmählich  in  Rot  und  dann  in  Gelb  über.  Die 
Reaktion  ist  beendet,  wenn  die  Schmelze  nur  noch  schwach  rot  geßrbt 
ist.  Die  Masse,  welche  Dioxybenzophenon  und  Benzoesäure  enthilt. 
wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Säure  versetzt,  worauf  sich  Ung?. 
farblose  Nadeln  abscheiden.  Nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen 
werden    dieselben    mit  Wasser   so   lange   gekocht,    bis  der  Geruch  niffc 


')  Bor.  11,  1299.  Ausgeführt  im  Wintersemester  1876/77.  Vgl.  Städ?:. 
Lieb.  Ann.  194,  334.  —  *)  Ber.  9,  1232.  —  »)  Her.  11,  746.  —  *)  Bfr.  H. 
1348.  —  *)  Ber.  11,   1434. 
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B  TeTschwtutden  ist,  und  die  nach  dem  Abkehlen  der  Lösung 
eschiedene  Kriatalkaaaae  niebrmab  aus  Wasser  unter  Anwendung 
D  Tierkohle  umkrUtalHsiert.  Ans  einer  heiÜeo,  konzentrierten  Lösung 
heidet  üich  di»  Substanz,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  ziemlich  warm 
1  kleinen.  taEelförmigeu  Kriatallen  ans.  beim  weiteren  Erkalten  in 
mehrere  Centimetei'  langen  Nadeln.  Dieselben  Nadeln  werden  aus  ver- 
dtlnnteu  Lilsungen  und  heim  schnellen  Abkühlen  einer  konzentrierten 
Lfisnng  erhnlten.  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einer  breiartigen  Masite 
erstarrt. 

Beide  Arten  von  Eristullen  besitzen  dienelbe  Zusammensetzung  und 
BS  beruht  ihre  Verschiedenheit  nicht  auf  einem  Unterschiede  ini  Kristall' 
Wassergehalt,  da  sie  beim  Trouknen  nicht  Terwittem. 

Ute  Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  )Substanz  gab  folgende 
Zahlen : 

0,251  g  tar^lfCnnige  Kristalle  gaben  0,6öS»  CO,  und  0,tOöS  H,0. 
.   H.    0,lB9Sg  der  iu  Nadeln  kristaliiiienen  Substanz  gaben  0.S31S  CO,  und 
0,0868  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

für  C„H„0,  I  n 

C  72,8S  T3,e8  73,80 

E  4,67  4,62  4,ao 

ensetzung  und  Figenschaft^n  der  Substanz  beweisen,  daß  die- 
B  ein  Dioxybeuzopbenon  ist,  hervor  gegangen  durfh  einfache  Spaltung 
I  Phenol phtaleins  iu  Benzoesäure  und  Dloxyhenzopheuun. 

Die  Reaktion  yerläiiit  ganz  glatt,  sowohl  bei  Anwendung  von  Kali 
■  Ton  Natron,  iu  letzterem  Falle  nur  bei  etwas  höherer  Temperatur; 
i  wird  durch   folgende  Gleichung  verdeutlicht : 
— C,H,OH  — CeH^OH 

,.— C^H      ^  g^Q  ^  (,-GcH,OH  _|_  c.HaCOOH. 

— CbH,cÖ^  —^ 

Die  Bitdung  des  Dioxybenzopheuons  ans  dem  Phtaleia  ist  insofern 
Js  dadurch  die  Bestimmung  der  Stellung  der  Phenol- 
Iroxyle  auf  dieselbe  Bestimmung  im  Dloivbenzophenon  /.m-ückgeführt 
wird  und  umgekehrt.  Im  Phtalein  stehen  die  Hydroiyle  unzweifelhaft 
in  der  Parastellung,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  Parachlorphenol  und 
Parskresol  kein  Phenolphtalein,  sondern  ein  Anhydrid  gebe»,  es  wird 
daher  wohl  auch  das  daraus  entstehende  Dioxybenzophenon  eine  Para- 
▼erhindnng  sein. 

Das  Diosybenzophenon  schmilzt  bei  206"  (bei  210"  nach  Gail)  und 
destilliert  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Zersetzung,  das  Destillat  erstarrt 
au  einer  k ri st alliui sehen  Masse.  In  heißem  Wasser  ist  der  Köi'per  leicht 
löslich,  in  kaltem  dagegen  schwer,  leicht  Jöslich  in  Holzgeist,  Äther, 
Acetou  und  wannem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Benzol.  Chloroform  und 
Schwefelkoiilenstoff.     In  jUkahen    und  Barj-twasser  löst  er  sich  farblos. 
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Kohlensäure  zersetzt  die  Barytlösung  vollständig;  salpetersaures  Silber 
und  Bleiessig  geben  mit  einer  aDcalischai,  gesättigten  Lösung  der  Sub- 
stanz weiße,  amorphe  Niederschläge.  In  konzentrierter  SchwefelsiiiR 
löst  sich  die  Substanz  farblos^  b«im  Erhitzen  wird  die  FlüssigleU  hnm- 
rot;  auf  Wasserzusatz  entsteht  keine  Fällung  und  Äther  eitribkrt 
nichts. 

Die  Substanz  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  üdert 
leicht  Nitroverbindungen,  welche  indessen  nur  oberflächlich  untenodil 
worden  sind.  1  Tl.  Dioxybenzophenon  wurde  in  20  Tln.  konzentrierts 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einer  Schwefelsäurelösung .  von  OMg 
Salpeter  versetzt.  Nach  fünf  Minuten  fällt  Wasser  ein  Harz  an 
das  beim  Auswaschen  körnig  wird  und  aus  Alkohol  in  gelben  N«dch 
kristallisiert.  Eine  StickstofEbestimmung  lieferte  12,3  Proz.  N,  was  eines 
Trinitroderivat,  12,03  Proz.  N  enthaltend,  entspricht. 

Die  wesentlichsten  Beaktionen  des  Dioxybenzophenons,  welche  g^ 
eignet  sind,  die  Natur  desselben  festzustellen,  sind  folgende: 

1.  Mit  Kali  oder  Natron  bei  hoher  Temperatur  geschmolzen,  Kt- 
setzt  sich  der  Körper  in  Kohlensäure  und  Phenol  nach  folgeader 
Gleichung : 

COZc^SlfoH)  +  ^»^  =  CO,  +  2  C«H5(0H). 

2.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man  eine  Diacetylverbindimg- 

3.  Gegen  Brom  verhält  sich  die  Substanz  wie  das  Phenolphukia 
und  liefert  ein  Tetrabromsubstitutionsprodukt. 

4.  Beduktionsmittel  führen  2  H  hinzu  und  erzeugen  eine  ^^ubsUnL 
deren  Verhalten  einem  Dioxybenzhydrol  entspricht. 

2.   Diacetyldioxybenzophenon. 

Beim  Kochen  von  Dioxybenzophenon  mit  Essigsäureanhydrid  bildet 
sich  diese  Acetylver])indung  und  kristallisiert  beim  Erkalten  derFlüsir 
keit  in  langen,  farblosen  Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  umkristalli^iert  und 
bei  120^  getrocknet,  gab  der  Körper  folgende  Zahlen: 

0,1749  g  gaben  0,440  CO<  und  0,078  H^O. 
Berechnet  für  C  0""J^«H*^""^'*S»^  Gefunden 

Kjq  XI4  U K>^  XI3  \J 

C  68,49  68,61 

H  4,69  4,91 

Der  Kcirper  schmilzt  bei  148*^C  und  destilliert  bei  stürkerem  Er- 
liitzen  unverändert;  das  Destillat  erstarrt  kristallinisch.  In  Alkohol 
llolzgeist  ist  er  l)eim  Erwärmen  leicht,  in  der  Kälte  etwas  schverfr 
Joslicli,  leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton,  Chloroform  und  Beiavi 
Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  verhält  er  sich  wie  die  ursprüni* 
liehe  Substanz  und  wird  beim  Kochen  mit  Kali  in  die  Generatoren  2^ 
spalten. 
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GbÜ')  hat  durch  Oiydation  des  DioxydipheuylmethaDs  ein  Dioxy- 

mzophenon   dargestellt,  welches  sich  genau  wie  das  lieachriebena  ver- 

I   dem  Schmelzimnkte   aber    eine  Differenz   von   -1"   zeigt.      Da 

Bselbe  aber  auffallend  erweise  bei  der  urBpriinglieheu  und  der  Äüetyl- 

pibstanz  4°  C  iu  demselben  Sinne  betrügt,  ao  iat  anzuaebmeu,  daß  der 

lud  der  Differeuz  au   einet  feblerhafteu  BeBchaSeuheit  des  von  uns 

mdeten  Thermometera  liegt. 

Scbmelepuakt  nach  Gajl 

Dioxybenznphenon  306°  310° 

DiacetyldioxybBiizoplienon  148  152 


3.    Tetrabn 


5  Tle.  DioxyWnzopheuou,  iu  SO  Tln.  Alkohol  geJSst,  werden  mit 
piner  Lösung  von  6  Tln.  Brom  in  lü  Tln.  Eisessig  nach  und  nach  vei-- 
setzt  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  köriuge  Kristalle  aus,  -welche 
Kur  Reinigung  iius  Alkohol  uinkiistulliaiert  werden.  Man  erhÄlt  hierbei 
den  KorJ>er  entweder  in  langen  Nadelo,  kurzen  Prismen  oder  körnigen 
Kristallen,  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung.  Bei  120"getrocknel, 
gab  die  äubstaitz  folgende  Zahlen : 

0,20B&g  gabeil  0,2254CO,  und  0,0233  H,0. 

0,0955  ,       ,      .  mit  Salpeter  guBchuiolMiii  beim  Titriereu  l>,06?6  Brom. 

„— C,H,Br,OH 

"— O.H,Br,OH 

13  ae,7s 


Berechnet 


Gefunden 


1,2« 


Br 


Der  Körper  schmilzt  bei  ai3  big  214''0  und  erstarrt  bei  204";  er 
BBtilliert  bei  höherer  Temperatur  unzeraetzt,  das  Destillat  erstan-t  zu 
[adeln.  Der  Körper  iat  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  Alkohol, 
iaeaaig  ziemlich  schwer,  in  Holzgtjist,  Aceton  schwer,  beim  Erwärmen 
1  diesen  Losuugsmittelu  leichter  liialicli ,  iu  Chloruform  und  Suliwefel- 
ohlenstofl  fast  unlöslich.  Der  Körper  lüat  sich  in  verdflnuteu  Alkalien 
krblos  auf  und  wird  durch  .Säuren  aus  der  Lösuug  unveräudert  gefällt, 
leim  Schmelzen  mit  Kali  wird  die  Masse  i*ot  und  liefert  mit  Wasser 
Lue  dunkelbraune  Lösung  mit  achwach  grüngelber  Fluorescenz;  Äther 
ttrabiert  nach  dem  Anaüuem  eine  pheuolartige  Substanz,  welche  Eisen- 
}ilorid  grün  färbt  und  sich  ebeuao  verhält,  wie  die  aus  Teirabrom- 
btalem  heim  Schmelzen  mit  Kali  entstehende  Substanz.  In  konzeu- 
ierter  Schwefelsäure  hiat  sicJi  die  Substanz  gelblich  und  gibt  dann  heim 
^hitzeu  ebenso  wie  die  uugehromte  Substanz  eist  eine  farblose,  dann 
ine  rotbraune  Lösung,  während  der  Geruch  nach  Brompheuol  und 
Awefiiger  Säui-e  auftritt.  In  alkalischer  Lösuug  wird  die  Substanz 
tarch  Zinkstaub  reduziert ;  das  Reduktiousproüukt  löst  sich  in  konzeu' 


')  Ber.  11.  746. 
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trierter  Schwefelsäure  gelbrot  und  wird  durch  Wasser  in  gelben  Flocken 
gefäUt. 

In  der  gebromten  Substanz  sind  die  beiden  Hjdroxyle  der  nrsprön^ 
liehen  Verbindung  noch  leicht  nachweisbar,  wie  sich  aus  der  Analj» 
des  Barytsalzes  und  der  Acetylverbindung  ergibt.  Versetzt  mu  die 
ammoniakalische  Lösung  der  Substanz  mit  Chlorbaryum,  so  Bcbeidet 
sich  ein  kristallinisches  Barytsalz  ab,  welches  bei  der  Analyse  lolgeDd«! 
Barytgehalt  zeigt: 

0,1626  g  der  im  Yakuiun  getrockneten  Substanz  gaben  0,0563  BaSO«. 

Berechnet  für  CO^^'^g^'^Ba  Gefunden 

Ba  20,60  20,35 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  gibt  der  Körper  eine  in 
langen  Nadeln  kristallisierende  Acetylverbindung  (gefunden  33J  G  and 
1,7  H,  während  33,2  C  und  1,6  H  berechnet  ist). 

Tetrabromphenolphtalein  liefert,  mit  Kali  geschmolzen,  kein  Tetn- 
bromdioxybenzophenon ,  sondern  eine  phenolartige  Substanz,  wddM 
Eisenchlorid  grün  färbt. 

4.    DioxybenzhydroP). 

Dioxybenzophenon  wird  durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  nicht 
reduziert,  wohl  aber  durch  Natriumamalgam.  Läßt  man  dasselbe  in 
wässeriger  Lösung  mehrere  Tage  lang  stehen,  so  erhält  man  eioe  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  einen  rötlichen,  ban- 
artigen  Körper  abscheidet.  Diese  Substanz,  welche  der  Natur  d« 
Reaktion  nach  wohl  nichts  anderes  als  Dioxybenzhydrol  sein  kann,  ist 
außerordentlich  leicht  veränderlich  und  verwandelt  sich  wahrscheinlich 
unter  Wasserabgabe  in  die  rote  Substanz,  welche  den  durch  Sauren  e^ 
haltenen  Niederschlag  färbt.  Je  verdünnter  das  Fällungsmittel  und  j* 
niedriger  die  Temperatur  ist,  desto  heller  ist  der  Niederschlag  gefärbt 
woraus  wohl  hervorgeht,  daß  die  ursprüngliche  Substanz  farblos  i^- 
Konzentrierte  Salzsäure  färbt  den  Niederschlag  dunkelrot,  auf  Zusatz 
von  Wasser  erhält  man  das  Kondensationsprodukt  als  rote,  hanige 
Masse,  welche  sich  in  Kalilauge  mit  dunkel  blau  violetter  Farbe  lÖ»i.  D» 
weder  das  ursprüngliche  Produkt  noch  das  mit  konzentrierter  Salzsänre 
behandelte,  auch  nicht  nach  dem  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrü 
kristallisiert  erhalten  werden  konnte,  so  wurde  gleich  das  Kondensations- 
produkt  in  siedender,  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  nnd 
der  durch  Säuren  aus  der  entfärbten  Flüssigkeit  erhaltene  farblo* 
harzige  Niederschlag  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht.  Das  Produb 
kristallisierte  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  hanteiförmigen  Kristali- 
aggregateu,  welche,  im  Vakuum  getrocknet,  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1280  g  gaben  0,3367  CO«  imd  0,0599  H,0. 
')  V^l.  auch  Caro  und  (iraebe,  Ber.  11,  1349. 


Die  einfachste  Annahme  in  bezug  auf  die  Natur  der  Verbindung 
,  ilaQ  eich  2  Mol.  DionybenKhydrol  unter  Abspaltung  tod  2  Mol. 
WosBer  zu  einem  vier  Phenol  enthaltenden  Äthylen  kondensierten,  und 
daß  dieser  K(>rper  bei  der  Reduktiou  mit  Natronlauge  und  Ziukgtaub  in 
ein  Tetrapheuoläthan  übergeht,  welches  endlich  beim  Kochen  mit  Essig- 
sSureanbydrid  vier  Acetylgruppen  aufzunehmen  imstande  ist.  Da  bei 
der  Unfähigkeit  der  drei  ersten  Glieder  dieser  }teihe,  zu  kristallisieren, 
eine  genauere  Untersuchung  nicht  möglich  war.  kann  diese  Ansicht 
nicht  mit  Sicherheit  begründet  werden  und  besitzt  nur  einen  gewissen 
Urad  Ton  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Übereinstimmung  der  Analyse 
des  Endproduktes  mit  den  von  der  Theorie  geforderten  Zahlen. 
Formel : 

„,,CflH,0— CjHsO 

"|C.H,0— GaHjO 

„iCjHiO— CaHgO 


Terlangt  nämlich: 


Bereclinet 


Gefunden 


5,aü 


Die  , 


I 


Für  aith  erhitzt,  verkohlt  diese  Acetyl  verbin  düng  unter  Ausstoßung 
TOn  nach  l'henol  riechenden  Dämpfen.  In  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  sie  mit  dunkelroter  Farbe  löslich  und  zeigt  darin  im  Absorptions- 
apektrum  einen  dicken  Streifen  an  der  Grenze  von  Blau  und  Grün, 
beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braunrot.  Beim  Kochen  mit 
Kali  wird  sie  zerlegt.  In  heiBem  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  in  kaltem 
ziemlich  löslich;  in  Beüzol  leicht,  in  Äther  schwer,  in  Wasser  nnd 
Xiigroin  unlöslich. 


Einwirkung  ^ 


1  Kali  auf  Phenolpbtalii 


Das  Phtalin  ist  gegen  schmelzendes  Kali  viel  beständiger  und  wird 
erst  bei  hoher  Temperatur  in  koniphzierterer  Weise  zersetzt.  Die 
Schmelze  färbt  sich  erst  gelb,  scheidet  ein  Harz  aus  und  dieses  löat  sich 
wieder  auf,  Während  die  Farbe  in  Blutrot  übergeht;  zuletzt  tritt 
Schfiameu  ein.  In  diesem  Stadium  enthält  die  Schmelze  noch  unver- 
ändertes Phtalin.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Masse  braun- 
rot; auf  Znsatz  einer  Säure  scheidet  sich  eine  schmierige  Substanz  aus, 
die  sich  in  Alkalien  mit  braungrüner  Fluorescenz  löst,  während  Äther 
ans  der  Lange  Terachiedene  phenolartige  Körper  extrahiert. 


Ein 


I  Kali 


af  Phtalidit 


IUe  gelbrote  Farbe  der  Masse  wird  beim  Erhitzen  dunkelrot.  indem 
sich  ein  Kalisalz  abscheidet,  das  sich  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  auf- 
löst.     Bei   stärkerem   Erhitzen   tritt  Aufschäumen   eir 


d 
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heller  und  bei  noch  höherer  Temperatur  scheiden  sich  ölige  Tropfen  ah; 
die  Masse  enthält  jetzt  Dioxybenzophenon,  welches  nach  mehmuüigvm 
Umkristallisieren  den  Schmelzpunkt  206^0  zeigt. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Phenolphtalidein. 

Beim  Erhitzen  des  Phtalidems  mit  Eali  scheidet  aich  ein  Öl  ah. 
welches  bald  erstarrt ;  die  Schmelze  wird  dann  grünlich ,  hierauf  gdk 
färbt  sich  unter  Gasentwickelung  heller  und  fängt  endlich  an,  vm 
braune  Färbung  anzunehmen.  Durch  Ansäuern  der  wässerigen  Löaiuf 
und  Extrahieren  mit  Äther  gelang  es,  Dioxybenzophenon  mit  des 
Schmelzpunkt  205  bis  206^  darzustellen. 

Es  ergibt  sich  also  aus  diesen  Versuchen,  daß  Phtahdin  ood 
PhtaUdein  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxybenzophenon  liefern,  ab« 
besonders  letzteres  erst  bei  höherer  Temperatur  als  das  Phtalön.  daß 
dagegen  Phtalin  kein  Dioxybenzophenon  gibt,  yermutUch,  weil  es  «it 
bei  einer  Temperatur  angegriffen  wird,  wo  auch  das  DioxybenzopheDon 
nicht  mehr  bestehen  kann. 

Kapitel  IX.    Bildung  von  Oxyanthraohinon  beim  Srhitsen  fon 
Fhenolphtalem  mit  konzentrierter  Sohwefelsftore. 

Bei  der  Beschreibung  des  Phenolphtalems  ist  schon  angegeben, 
daß  dieser  Körper,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  znnackst 
eine  Sulfosäure  bildet,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Phtalsiuie- 
anhydrid  und  Phenolsulf osäuren  zerfällt.  Die  bei  höherer  Temperatur 
stattfindende  Bildung  von  Oxyanthraohinon  stimmt  daher  ganz  mit  dem 
Vorgänge  überein,  der  beim  Erhitzen  von  Phenol  und  Phtalsäureanhydrid 
mit  überschüssiger,  konzentrierter  Schwefelsäure  stattfindet  und  schon 
ausführlich  beschrieben  worden  ist  i).  An  dieser  Stelle  soll  daher  nur 
die  Einwirkung  heißer  Schwefelsäure  auf  Tetrabrom phenolphtalein  ge- 
schildert werden. 

1.    Dibromoxyanthrachinon  aus  Tetrabromphenolphtalein. 

Das  Tetrabromphtaleiu  zeigt  die  erwähnte  Spaltung  l)eim  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  überraschend  glatter  Weise,  wohl 
wegen  der  Beständigkeit  des  in  demselben  enthaltenen  Dibromphenol«. 
Zur  Darstellung  erhitzt  man  eine  Lösung  von  fein  zerriebenem  Tetra- 
biümi)htalein  in  der  20  fachen  Menge  Schwefelsäure  sechs  bis  adit 
Stunden  auf  145  bis  150"  C.  Ein  Steigen  der  Temperatur  auf  160  his 
170^  scheint  keinen  wesentliclien  Nachteil  zu  bringen;  bei  höherer Tem- 
pt'ratur  treten  aber  anderweitige  Zersetzungen  ein,  und  erhitzt  man  gar 
längere  Zeit  zum  Sieden,  so  bewirkt  Wasser  keinen  Niederschlag  mehr, 
wohl  infolge   der  Bildung   von  Sulf osäuren.     Nachdem   die  Masse  secb? 

^)  Eaever  und  Caro,  Ber.  7,  968. 
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bis  acht  Stunden  auf  die  oben  erwähnte  Temperatur  erhitzt  war,  wird 
sie  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  grauer,  etwas  ÜH^  50  Proz.  des 
angewendeten  Bromphtaleins  betragender  Niederschlag  gefällt  wird. 

Das  gewaschene  und  am  besten  auf  Gipsplatten  getrocknete  Roh- 
produkt wird  bei  aufrechtem  Kühler  mit  der  80  fachen  Menge  absolutem 
Alkohol  so  lange  gekocht,  bis  nichts  mehr  gelöst  wird.  Die  von  dem 
geringen  Rückstand  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde  noch  ein  bis  zwei 
Stunden  mit  Tierkohle  gekocht.  Die  abfiltrierte  Lösung  scheidet  nach 
dem  Erkalten  feine,  rötlichgelbe  Nadeln  aus.  Durch  nochmaliges  Aus- 
kochen der  Tierkohle  und  Verdampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  noch 
weitere  Mengen.  Die  Ausbeute  an  kristallisierter  Substanz  beträgt 
70  Proz.  der  berechneten  Menge.  Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle 
noch  mehrmals  aus  Alkohol  umkristallisiert,  wodurch  sie  in  Form  feiner* 
gelblicher  Nadeln  erhalten  wurden.  Diese  gaben,  bei  100®  C  ohne  Ge- 
wichtsabnahme getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1815  g  gaben  0,2940  CO,  und  0,0266  H,0. 
Berechnet  für  C14  H«  Br,  0,  Gefunden 

C  43,98  44,17 

H  1,57  1,62 

Der  Körper  ist  also  Dibromoxyanthrachinon  und  hat  sich  nach 
folgender  Gleichung  gebildet: 

— CeHaBraOH 

C n^ji^cO         ^^  CeH^pQCgHBrjOH  +  CeHsBrjOH. 

— 0'— ^^ — > 

Der  Körper  schmilzt  bei  207  bis  208^  ist  in  Alkohol  ziemlich 
schwer  löslich  mit  rötlichgelber  Farbe  ohne  Fluorescenz,  löst  sich  in 
Alkalien  mit  hell  rotbrauner  Farbe.  Die  neutrale,  ammoniakalische 
Lösung  gibt  mit  Alaunlösung  einen  hellgelben  Niederschlag,  mit  Baryt- 
wasser und  Chlorbaryum  braunrote  Niederschläge.  Die  heiße,  alko- 
holische Lösung  färbt  sich,  mit  Barytwasser  versetzt,  rotbraun,  ohne 
einen  Niederschlag  zu  geben,  gesteht  aber  beim  Erkalten  gallertartig. 
In  siedendem  Barytwasser  ist  der  Körper  sehr  wenig  löslich.  Erhitzt 
man  Dibromoxyanthrachinon  in  kleinen  Mengen  vorsichtig  in  einem 
Reagensrohr,  so  kann  man  es  ohne  Zersetzung  als  ölige  Flüssigkeit  vor 
der  Flamme  hertreiben ;  bei  schnellem  Erhitzen  tritt  starker  Bromgeruch 
auf  und  es  subliraieren  leichte,  gelbe  Flocken,  während  der  größte  Teil 
verkohlt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man  die  Acetyl- 
verbindung,  welche  sich  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  noch  Essig- 
säureanhydrid enthaltenden  Flüssigkeit  in  goldgelben  Nadeln  abscheidet. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  189  bis  190^.  Die  Substanz  sublimiert  un- 
zersetzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  wird  von  wässerigem  Kali  sehr 
schwer,  von  alkoholischem  leicht  zersetzt. 

Das  als  Nebenprodukt  sich  bildende  Dibromphenol  erhält  man  am 
leichtesten    durch  Kochen   von   Tetrabromphtalein    mit  der  zehnfachen 
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Menge  konzentrierter  Schwefelsäure.  Das  aus  Schwefelsäore,  Dibrom- 
pbenol  und  etwas  Dibromoxyanthrachinon  bestehende  Destillat  wird  niit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Aus  der  äthenscben 
Lösung  wird  das  Oxyanthrachinon ' mit  Bleiessig  entfernt,  woran!  dai 
DibromphoAol  beim  Verdunsten  in  Blättchen  zurückbleibt,  die  durch 
Destillation  gereinigt  werden  können.  Das  so  gewonnene  Dibrompheiol 
schmilzt  bei  55  bis  56^  und  ist  also  yerschieden  Ton  dem  bekumteB 
1, 2, 4-Dibromphenol  [(OH)  =  1],  welches  bei  40®  schmilzt  Beim 
Schmelzen  dieses  Körpers  mit  Eali  entsteht  ein  Phenol,  welches  Eiseii- 
chlorid  grün  färbt. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Bromatome  im  Tetrabromphtaldn. 
im  Dibromoxyanthrachinon  und  im  Dibromphenol  hat  man  folgende 
Anhaltspunkte. 

Fraude^)  hat  gefunden,  daß  bei  der  Bromierung  des  Orthokresol- 
phtaleins  nicht  ein  Tetra-,  sondern  ein  Dibromderivat  entsteht  Hierui 
kann  man  den  Schluß  ziehen,  daß  im  Orthokresolphtalein  das  Methji 
an  der  Stelle  steht,  wo  im  Tetrabromphenolphtaleln  das  zweite  Brom- 
atom  in  den  Phenolrest  eintritt.  Da  nun  nach  Fraudes  Untersuchonf 
das  vom  Phtalei'n  sich  ableitende  Brommethyloxyanthrachinon  in  der 
Ealischmelze  MethylaUzarin  liefert,  so  muß  das  Brom  im  Brommeth^ 
oxyanthrachinon  neben  dem  Hydroxyl  stehen,  woraus  folgt,  daß  im 
Tetrabromphenolphtalein  die  beiden  Bromatome  in  jedem  Phenolrest 
dem  Hydroxyl  benachbart  sein  müssen.  Das  diesen  Verbindungen  zu- 
grunde liegende  Dibromphenol  hat  daher  folgende  Konstitution: 


BrC 


OH 
C 


CBr 


Ha      .CH 

C 
H 


und  das  Dibromoxyanthrachinon: 


H  Br 

C  C 

HC^^C— CO— C^"^ 


c 

H 


COH 


— CO— C       JCBr 

C 
H 


Letzteres  ist  also  ein  Substitutionsprodukt  des  gelben  Oxyanthrachinon«. 


*)  Ber.  12,  237. 


VII.   Phtaleine.  783 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Dibromoxyanthra- 

cliinon. 

Bei  dieser  Reaktion  konnte  man  in  erster  Linie  die  Bildung 
eines  Bromdioxyanthrachinons  und  in  zweiter  die  eines  Trioxyanthra- 
cbinons  erwarten;  anstatt  dessen  wird  aber  ungebromtes  Alizarin  ge- 
bildet. 

Man  verfährt  am  besten  so,  daß  man  Dibromoxyanthrachinon  in 
möglichst  wenig  verdünntem  Alkali  löst,  die  zehnfache  Menge  einer 
50proz.  Natronlauge  zusetzt  und  zwei  bis  drei  Stunden  im  Silbertiegel 
auf  200^  erhitzt.  Man  erhält  so  eine  dunkelviolette  Schmelze,  aus  der 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  Säuren  einen  braunen,  flockigen  Niederschlag 
fällen,  dessen  Menge  50  Proz.  des  angewendeten  Materials  beträgt.  Zur 
Reinigung  ist  das  Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  nicht 
zweckmäßig,  dagegen  führt  das  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  leicht 
zum  Ziel. 

Kocht  man  das  Rohprodukt  damit  und  versetzt  die  dunkelbraune 
Flüssigkeit  mit  Alkohol,  so  scheiden  sich  nach  einigem  Stehen  dunkel- 
braune, kristallinische  Massen  ab,  welche  durch  Umkristallisieren  aus 
Eisessig  unter  Anwendung  von  Tierkohle  und  nochmaliges  Umkristalli- 
sieren aus  Aceton  in  rein  gelbe  Nadek  verwandelt  wurden.  Die  bei 
120^    getrocknete   bromfreie   Substanz   gab  bei   der  Analyse  folgende 

Zahlen : 

0,1256  g  gaben  0,3064 CO,  und  0,0424 H«0. 

Berechnet  für  C„H,0,(C,H,0),  Gefunden 

C  66,66  66,53 

H  3,67  3,74 

Die  so  erhaltene  Substanz  ist  also  ein  Diacetylderivat  eines  Dioxy- 
anthrachinons  und  zwar  identisch  mit  dem  Diacetylalizarin.  Zur  Yer- 
gleichung  des  Schmelzpunktes  dieser  Substanz  mit  der  aus  Alizarin 
gewonnenen  wurden  beide  zuerst  aus  Eisessig  und  dann  aus  Aceton  mehr- 
mals umkristallisiert  und  der  Schmelzpunkt  zu  gleicher  Zeit  bestimmt. 
Der  Schmelzpunkt  des  aus  Dibromoxyanthrachinon  gewonnenen  Körpers 
war  184^,  des  aus  Alizarin  bereiteten  183^  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sublimiert  der  Körper  vollständig;  es  findet  dabei  aber  eine  teilweise 
Spaltung  statt,  da  das  Sublimat  sich  in  kalter,  verdünnter  Lauge,  aller- 
dings nur  zum  geringen  Teil,  mit  violetter  Farbe  löst,  während  die 
ursprüngliche  Acetylverbindung  erst  beim  Kochen  davon  angegriffen 
wird.  Das  aus  der  Acetylverbindung  dargestellte  Alizarin  verhält  sich 
wie  das  gewöhnliche. 
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136.    Über  die  Yerbindungen  der  Phtalsäure  mit  den 

Piienolen. 

Dritte  Abhandlang. 
(München;  Lieb.  Ann.  202,  153  [1880].) 

Das  Orthokresolphtalein  und  seine  Derivate, 

von  Georg  Fraude. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  unternommen,  um  die  Geschichte 
der  Pbtale'me  durcb  die  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Phtabiore 
mit  dem  nächst  höheren  Homologen  des  Phenols ,  dem  Ortbokreso],  zu 
vervollständigen  und  dadurch  einige  Fragen  bezüglich  der  Stelluigs- 
verhältnisse  zu  beantworten,  welche  die  Untersuchung  des  Phenolphtdons 
unerledigt  gelassen  hatte.  Man  wird  aus  dem  Folgenden  sehen,  dal 
diese  Erwartung  nicht  getäuscht  wurde,  indem  die  Vergleichung  d« 
Orthokresolphtaleins  mit  dem  entsprechenden  Antbracbinonabköminluig 
zu  recht  interessanten  Ergebnissen  geführt  hat. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Kresols  diente  ein  ans 
der  Weil  er  sehen  Fabrik  stammendes  Orthotoluidin ,  das  nochmals 
nach  der  Bind  seh  edler  sehen  ^)  Methode  gereinigt  wurde.  Das  Ortho- 
toluidin wurde  nach  dem  Grieß  sehen  Verfahren  in  das  entsprechend« 
Phenol  übergeführt.  Es  wurde  in  salzsaurer  Lösung  in  Portionen  von 
60  bis  70  g  Toluidin  gearbeitet.  Das  Kresol  scheidet  sich  auch  ohne 
Erwärmen  nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  ab.  Die  vom  Kresol  ge 
trennten  Flüssigkeiten  werden  mit  Äther  ausgeschüttelt,  das  zuerst  a'r 
geschiedene  Kresol  zu  dem  Ätherextrakt  gegeben  und  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Äthers  durcli  mehrmalige  Destillation  gereinigt.  Eil 
Trocknen  der  Ätherlösung  ist  bei  größeren  Quantitäten  nicht  notwendig. 

Es  wurde  so  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Produkt  erhalten,  das 
sehr  bald  zu  einer  Kiistallmasse  erstarrte  vom  Schmelzpunkt  31®  uinl 
vom  Siedepunkt  184  bis  185^.  Die  daraus  dargestellte  BenzoylverbiDdiiii2 
ist,  wie  Kekule^)  angegeben,  flüssig. 

Aus  3V2  ^S  Rohmaterial  wurden  ungefähr  1300  g  reines  (>rtk- 
kresol  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Kresolphtaleins  wurde  anfänglieh  Schwefel- 
säure angewandt.  Es  erwies  sich  jedoch  als  vorteilhafter,  als  Konden- 
sationsmittel nicht  Schwefelsäure,  sondern  Zinntetrachlorid  zu  verwenden; 
2  Tle.  Kresol,  »  Tle.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Tle.  Zinntetrachlohä 
werden  im  Rundkolben  8  bis  10  Stunden  auf  120  bis  125^  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  feste  cantharidenschimmernde  Schmelze 
zerrieben    und   durcli    überhitzten  Wasserdampf   möglichst    von  unaer- 


*)  Ber.  0,  44H.  —  *)  Ber.  7,   1006. 
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setztem  Eresol  befreit,  alsdann  in  ziemlich  konzentrierter  Natronlauge 
gelöst  und  ohne  zu  filtrieren  in  verdünnte  Salzsäure   gegossen.     Durch 
Kolleren  und  Auspressen  erhält  man  ein  Rohphtalein,   das  nochmals  in 
verdünnter  Natronlauge  gelöst  wird.      Man  filtriert  alsdann   von  dem 
Ungelösten ,  welches  einer  näheren  Untersuchung  bis  jetzt  nicht  unter- 
zogen ist   und  wahrscheinlich   aus  anhydridartigen  Produkten  besteht, 
ab.    Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Eingießen  in  verdünnte  Salzsäure  das 
Phtalein  als  amorpher,  fleischfarbener  Niederschlag  erhalten,   der  nach 
dem  Filtrieren  und  Auswaschen  in  Alkohol  gelöst  und  längere  Zeit  mit 
Tierkohle   gekocht  wird.     Die  hellgelbe,  ^alkoholische  Lösung  läßt  man 
durch   einen    zur   Spitze    ausgezogenen   Trichter    in   sehr  viel    Wasser 
fließen.     Man  verwendet  am  besten  große  Schalen  und  hält  die  Spitze 
des  Trichters   unter  Wasser,  unter  gleichzeitigem  fortwährendem  Um- 
rühren.    Aus  der  milchigen  Flüssigkeit  setzt   sich  nach  mehrtägigem 
Stehen  ein  reines  Phtalein  in  Kristallkrusten   am  Boden  der  Gefäße  ab. 
Ein  durch   mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  be- 
reitetes Präparat  war  schwach  fleischrot  gefärbt  und  ergab,  bei  125  bis 
130®  getrocknet,  folgende  Zahlen: 

I.    0,2413  g  Substanz  gaben  0,6742  CO,  und  0,1155  H,0. 
U.    0,2628  „  „  „       0,7337     „  ,     0,1270      „ 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C„      264      76,30        76,20      76,14 
Hia       18       5,20  5,31       5,33 

O^        64       —  —        — 

346 

Dem  Körper  kommt  mithin   die    Formel   C2aHi8  04  und  die  Kon- 
stitution : 


— C6H3<Ci 


CH3 
C  TT  ^^^^3 

-CßH.CO  ^ 

— 0 ^ 

zu. 

Der  Schmelzpunkt  des  Orthokresolphtaleins  liegt  bei  213  bis  214® 
(unkorrigiert).  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  schwer 
in  Benzol;  von  heißem  Wasser  wird  es  etwas  gelöst.  In  den  ätzenden 
Alkalien  löst  es  sich  ähnlich  dem  Phenolphtalein  mit  violetter  Farbe, 
doch  hat  die  Farbe  einen  mehr  bläulichen  Stich  und  ist  lichtbeständiger; 
ein  großer  Überschuß  von  Alkali  entfärbt. 

In  alkoholischem  Ammoniak  hist  es  sich  mit  schwach  gelblicher 
Farbe.  Aus  der  orangeroten  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
fällt  Wasser  unverändertes  Phtalein. 

Die  verdünnte  alkalische  Lösung  des  Kresolphtaleins  zeigt  ein 
breites  Absorptionsband,  im  Rot  beginnend  bis  Violett ;  es  läßt  sich  vom 

V.  Ba^yer,  GoranmcHc  "Werke.  kq 
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Phenolphtalem  spektroskopisch  nnterscheiden,  da  bei  letzterem  die  Ab- 
sorption in  einer  Löenng  gleicher  Intensität  erst  nach  der  Linie  D 
beginnt. 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt  ein  breites  Bandr 
im  Grün  beginnend  bis  Violett.     Maximum  der  Absorption  im  Grün. 

Erwärmt  man  die  Lösung  in  viel  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf 
160^  so  gebt  die  Farbe  allmählich  in  Rotbraun  und  endlich  in  em 
Dunkelolivengrün  über,  unter  Büdung  eines  Anthrachinonderivates.  Bä 
sechs-  bis  achtstündigem  Erhitzen  mit  konzentriertem  wässerigem  Ammo^ 
niak  auf  160®  bildet  sich  ein  stickstoffhaltiger  Körper,  der  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  wird  und  sich  in 
Natronlauge  farblos  löst. 

Derivate  des  Orthokresolphtale'ins. 

Diacetylorthokresolphtalein,  C22Hi(j04(C2H8  0)2.  —  Eocht 
man  das  Phtalei'n  einige  Stunden  mit  einem  Überschuß  von  Essigsäure- 
anhydrid,  so  erhält  man  die  Acetyl Verbindung.  Man  verdünnt  mit 
5  bis  6  Vol.  Alkohol  und  gießt  in  dünnem  Strahl  in  Wasser.  Die  Ver- 
bindung scheidet  sich  als  blendend  weiße,  amorphe  Masse  aus,  die  durch 
Filtration  getrennt  und  gut  ausgewaschen  wird.  Zur  weiteren  Reinigung 
verreibt  man  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak.  Man  löst  nochmals  in 
Alkohol  und  verfährt ,  wie  oben  angegeben.  Das  Acetylphtalein  wird 
längere  Zeit  im  Vakuum  getrocknet.  Alle  Versuche,  ein  kristallisiertes 
Produkt  zu  erhalten,  waren  nutzlos.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Weingeist,  Äther,  Aceton.  Beim  Verdunsten  der  Acetonlösung  bleibt 
ein  durchsichtiger,  klarer  Sirup,  der  nach  wochenlangem  Stehen  unter 
Wasser  zu  einer  weißen,  festen,  körnigen  Masse  erstarrt. 

Ein  mit  Waöser  aus  der  alkoholischen  Lösung  ausgefälltes  Präparat. 
längere  Zeit  im  Vakuum  über  Scliwefelsäure  getrocknet,  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  unzweifelhaft  für  ein  Diacetylphtalein  sprechen. 

T.    0,2087  g  Substanz  gaben   0,5523  CO,  und  0,0940  H,0. 
Tl.    0,2301  „  „  „       0,6100     „  „     0,1806     , 


Berechnet 

Gefunden 
I                  11 

c*« 

312             72,55 

72,12              72,30 

H„ 

22               5,11 

5,00                5,24 

o« 

96                 — 

430 

Ein  Mononcetylprodukt  würde  74,23  Proz.  C  und  5,15  Proz.  H 
verlangen. 

Das  Aoetylphtaleiu  scliinilzt  schon  bei  73  bis  75^^;  durch  Natron- 
lauge wird  es  beim  Koclieu  verseift. 

Phtaleiü,  mit  Kssif^säureanhydrid  im  zu^eschmolzenen  Rohr  vier  bis 
fünf  Stunden  auf  ir)0<>  erhitzt,  ergab  ein  dem  obigen  völlig  gleiches 
Präparat. 
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Dibenzoylorthokresolphtalein,  C2i^i^O^(C-j'K^O)2»  —  Man 
erb&lt  dasselbe  durch  mehrstündiges  Kochen  des  Phtaleins  mit  über- 
schüssigem Benzoylchlorid.  Man  gießt]  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  kocht 
das  sich  ausscheidende  feste  Produkt  mehrmals  mit  Wasser  aus  und 
läßt  alsdann  24  Stunden  mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  stehen. 
Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  löst  man  in  Benzol  und  kocht 
einige  Zeit  mit  Tierkohle.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Benzols 
an  der  Luft  erhält  man  die  Benzoylverbindung  in  glänzenden  prisma- 
tischen Kristallen,  die  aber  beim  Trocknen  das  als  Kristallwasser  fun- 
gierende Benzol  verlieren  und  verwittern.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
195  bis  196®.  Nach  dem  Trocknen  bei  120®  wurden  bei  der  Ver- 
brennung folgende  Zahlen  erhalten: 

I.    0,1942  g  Substanz  gaben  0,5560  CO,  und  0,0856  H«0. 
n.    0,2308  ,  „  ,       0,6588     „  ,     0,1030      „ 

Berecbnet  Gründen 

I  n 


^86 


432  77,97  78,08  77,84 
Hm  26  4,69  4,89  4,95 
0.       96       —  —        — 


554 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Orthokresolphtalein« 

Bei  der  Bromierung  des  Phtaleins  erhält  man  je  nach  der  Menge 
des  angewandten  Broms  im  wesentlichen  zwei  Körper ,  von  denen  der 
eine  sich  in  allen  seinen  Eigenschaften  als  ein  wahres  Substitutions- 
prodnkt  des  Phtaleins  zeigt ,  während  der  andere  einer  anderen  Klasse 
Ton  Verbindungen  angehört. 

Dibromorthokresolphtalein,  C2aHi<jBr204.  —  Man  löst  1  Tl. 
Fhtaleln  in  10  Tln.  Alkohol  und  tröpfelt  allmählich  1  Tl.  Brom  hinzu. 
Nach  einigen  Tagen  wird  der  sich  ausscheidende  Kristallbrei  in  Wasser 
Terteüt  und  durch  mehrstündiges  Einleiten  von  Wasserdampf  von  über- 
schüssigem Brom  und  geringen  Mengen  des  als  sekundäres  Zersetzungs- 
produkt auftretenden  Bromkresols  befreit.  Man  löst  in  Alkohol  und 
reinigt  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren.  Der  in  Alkohol  schwer- 
löslichste Teil  ist  Dibromphtalei'n.  Ein  durch  sechsmaliges  Umkristalli- 
sieren gereinigtes  Produkt  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Werte: 

I.    0,2290  g  Substanz  gaben  0,4373  CO,  und  0,0703  H,0. 

n. 


n 


32,02 


0.2219  „ 

n 

„       0,1670 

AgBr. 

Berechnet 

Gefunden 

I 

C„ 

264 

52,37  . 

52,08 

H„ 

16 

3,17 

3,40 

Br, 

160 

31,7H 

—                3 

0, 

64 

504 


50 
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Wie  aus  den  folgenden  Analysen  hervorgeht,  nimmt  durch  fort- 
gesetzte Kristallisation  der  Kohlenstoffgehalt  zu,  der  Bromgehalt  ah. 

Es  verlangen : 


C 

Br 

Monobromphtale'm 

Tribromphtalein 

Tetrabromphtaleia 

iriif*iinii  * 

62,1 
45,3 
39,7 

18,8 

41.1 
48,3 

n  111  UVll  • 

Kristallisation        C 

H 

Br 

I.               50,49 

n.               50,81 

m.               51,06 

iV.               51,09 

3,34 
3,48 
3,34 
3,32 

34,58 
34,54 
33,57 
33,52 

Das  Dibromphtaleiu  schmilzt  hei  255^;  es  löst  sich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  ^VlkaUen  mit  blauer  Farbe;  die  Lösung  in  starker  über- 
schüssiger Lauge  wird  bald  entfärbt.  Von  konzentrierter  Schwefelsaure 
wird  es  mit  rosaroter  Farbe  gelöst.  Eine  konzentriertere  Lösung  in 
Schwefelsäure  zeigt  ein  totales  Absorptiousband  von  der  D-Linie  an  bi» 
ins  Violett,  bei  einer  schwächeren  Lösung  bis  Blau;  in  alkalischer  Lösung 
ein  Band  von  Mitte  Rot  bis  Ende  Grün.  Ein  Tropfen  konzentrierter 
Salpetersäure  bewirkt  in  der  Schwefelsäurehisung  eine  bedeutende 
charakteristische  Änderung  der  Farbe,  die  zuletzt  in  ein  Dunkelpurpur- 
rot übergeht.  Erwärmt  mau  das  Dibromplitalein  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  ebiige  Zeit  auf  150®,  so  geht  die  Farbe  in  Gelb  über 
unter  Bildung  eines  Oxyanthrachinons.  Das  in  Natronlauge  grelöste 
Bromphtalein  wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  reduziert;  das  gebildete 
Bromphtaliu  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  die  Phtalidinreaktion. 

Einen  vom  Bromphtalein  völlig  verschiedenen  Körper  erhält  man. 
wie  anfangs  erwähnt,  wenn  man  einen  grolieu  Überschuß  von  Brom  auf 
Phtuleiii  wiikeu  läßt.  Zu  1  Tl.  in  10  Tln.  Alkohol  gelöstem  Phtalein 
wird  allmählich  ein  (Temeuge  von  ()  Tln.  Brom  und  6  Tln.  Eisessig  ge- 
bracht. Man  läßt  eini«i^e  Ta^o  stehen  und  prüft,  ob  sicli  die  ausge- 
schiedeneu Ki'istalle  farblos  in  verdünnter  Ijauge  h'isen;  andernfalls  gibt 
man  noch  etwas  von  der  Brommischung  hinzu.  Der  ausgesciüedene 
Kristallbrei  wii'd  darauf  abfiltriort,  ausgesaugt  und  mit  Äther  gewaschen. 
In  der  Mutterlauge  finden  sicli  beträchtliche  Mengen  von  Bromkresol, 
welolie  durch  überhitzton  Wasserdampf  isoliert  werden  können.  Die 
fast  weiße,  kristallinische  Masse  wird  in  heißem  Alkoliol  gelöst  und  mit 
heißem  Wasser  verdünnt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  glänzende, 
zu  Büschelu  vereinigte  Kristalle  ans. 

Die  Analyse  eines  hei  120'^  getrockneten  Präparats  ergab  folgende 
Zahlen,  welche  einem  Köjper  von  der  Znsammensetzung  CiöHnBrO^ 
eutspreclieii. 

T.    0,-JO(»li,r  Substanz  gahen   0,:i<i:i:t  CO^  und   O.Oßou  HoO. 
II.    0,2082,  ,  .        0,4U0:i       .,         .       0,0665       „ 
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m.   0,2429  g  Substanz  gaben  0,1348  AgBr. 
IV.    0,2680  „  „  „       0,1510       , 

Berecbnet  Gefunden 

für  CjjHjiBrO^               I  II  HI  IV 

C              180              53,73  53,60  53,70                 —  — 

H               11                3,28  3,60  3,63                —  — 

Br              80             23,88                —  —  23,61  23,96 

O                64                 —                   —  —  —  — 

335 

A.  Baeyer  hat  in  der  ersten  Abhandlung^)  nachgewiesen ,  daß 
durcli  Einwirkung  von  schmelzendem  Natriumhydrat  auf  Fluorescem 
aus  demselben  ein  Molekül  Eesorcin  nach  dem  anderen  abgespalten 
werden  kann. 

Es  unterliegt  demnach  wohl  kaum  einem  Zweifel,  daß  in  diesem 
Falle  durch  das  Brom  eine  ganz  ähnliche  Spaltung  bewirkt  wird,  wie 
durch  das  schmelzende  Alkali.  Der  Körper  wäre  demnach  als  ein 
einfach  gebromtes  Monoorthokresolphtalem  anzusprechen.  Alle  Re- 
aktionen bestätigen  dies.  Schmilzt  man  den  Körper  mit  Kesorcin  oder 
Pyrogallol  zusammen,  so  erhält  man  Verbindungen,  die  sich  in  Natron- 
lauge mit  dunkclroter  Farbe  lösen,  durch  Zinkstaub  in  der  Wärme  re- 
duziert werden  und  die  Phtalidinreaktion  geben;  es  liegen  hier  zweifel- 
los die  gemischten  Phtaleine  vor. 

Der  Schmelzi)unkt  liegt  bei  228®.  Die  Substanz  ist  löslich  in  Al- 
kohol, schwerer  löslich  in  Äther.  Von  verdünnten  Laugen  wird  sie 
völlig  farblos  gelöst.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  be- 
sitzt eine  rein  gelbe  Farbe  und  zeigt  ein  Absorptionsband  von  Mitte 
Grün  bis  Violett.  Beim  Erwärmen  auf  150®  bildet  sich  ein  Anthra- 
chinonderivat,  die  Farbe  geht  in  ein  gesättigtes  Dunkelgelb  über.  Der 
Übergang  erfolgt  bedeutend  leichter  als  beim  Dibromphtalein.  Ein 
Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure,  zur  Schwefelsäurelösung  gebracht, 
macht  die  Farbe  nur  heller.  Zur  weiteren  Bestätigung  der  Konstitution 
wurde  das  Barytsalz  dargestellt  und  die  Wirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorids  studiert. 

Das  Barytsalz  erhält  man,  wenn  man  den  Körper  in  überschüssigem 
Barytwasser  hist  und  den  Baryt  mit  Kohlensäure  ausfällt.  Beim  Ver- 
dampfen des  Filtrats  erhält  man  kleine,  gelb  gefärbte  Kristalle,  die,  durch 
Umkristallisieren   gereinigt   und   bei    115®  getrocknet,  folgende  Zahlen 

gaben. 

0,2690  g  Substanz  gaben  0,1326  BaSO^. 

Die  Formel  Ci^Hj^BaBrO^ 

Verlangt  Gefunden 

Bi\  29,15  28,98 

Der  Körper  ist  demnach  eine  zweibasische  Säure.  Was  seine  Kon- 
stitution betrifft,  so  ist  die  einfachste  Annahme,   daß  er  ein  gebromtes 

»)  Lieb.  Ann.  183,  23. 
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Kresolphtalem  yorstellt,   in  welchem  ein  Kresolrest   durch  OH  enctit 
wurde.     Man  kommt  dann  zu  folgender  Formel: 

— C^HaBr ^^ 

p — C(jH4C0^.^^ 

^— 0-— > 

—OH 
welche  durch  eine  geringfügige  Umlagerung  in: 

— C^HaBr q^ 

C— CeHiCOOH 
=0 

übergeht.  Das  ganze  Verhalten  spricht  nämlich  dafür,  daß  der  Körper 
nichts  anderes  ist  als  ein  Suhstitutionsprodukt  der  Orthobenzoylbenzoe- 
säure: 

C(jH5 

C— CeH^COjH. 
=0 

Die  Leichtigkeit  der  Bildung  eines  AnthrachoninderiTates  stimmt 
hiermit  vollständig  überein. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  wird  sowohl  <U§ 
Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  wie  das  des  Phenols  durch  Chlor  wietzt 
Die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  beginnt  schon  bei  70®.  Es  wurden 
3  g  des  Monophtaleins  mit  5  g  Phosphorpentachlorid  verrieben  und 
2  Stunden  auf  120®  erhitzt.  Man  überschüttet  alsdann  mit  wa5se^ 
freiem  Äther  und  gießt  die  Ätherlösung  in  Wasser.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Äthers  hiiiterbleibt  ein  Ol,  welches  unter  Wasser  zu  einem 
festen  weißen  Körper  erstarrt.  Das  Ol,  welches  das  Säurechlorid  Ul. 
konnte  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden;  es  löst  sich  nnter 
Kohlensäureentwickeluug  in  Natriumcarbonat;  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  es  sich.  Der  beim  Stehen  mit  Wasser  sich  büdende  Körper 
verschmiert  sich  mit  den  meisten  Lösungsmitteln.  Er  kristallisiert 
jedoch  aus  Essigsäure  bei  langsamem  Verdunsten  bei  einer  Temperatur 
von  60  bis  70°  in  kleinen,  weißen,  undurchsichtigen  KristaUen.  1^ 
Verbrennung  der  bei  11 5°  getrockneten  Substanz  Ueferte  folgende  Zahlen: 

0,2315  g  Substanz  gaben  0,4258  CO,  und  0,0629  H,0. 

Berechnet  für  CjjHioOaBrCl  Gefunden 

C  50,91  50,16 

U  2,82  3,01 

Der  Körper  ist  demnach  das  Brommonokresolphtaleinchlorid: 

— Cij  Hj  Br  Cl  C  H3 
C— CßH4C00H 
=0 


'■  Löst  niaB  Plitalein  in  der  80-  bis  100  fachen  Menge  konzentrierter 

Seil wef eis änre  und  gibt  dann  troplenweise  konzentrierte  Salpetersäure 
liinzn,  BO  geht  die  dunkel  oranfterote  Farbe  p!5tz!icb  in  Gelb  über 
girßt  alsdnnn  in  viel  Wasser;  es  scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab.  die 
siach  dem  Auswaschen  mit  Woflser  nnd  mehrmaligem  Unikri«talliaieren 
lileüie .  rein  gelb  gefärbte ,  gut  auogebüdete  KristaUe  geben.  Eine 
Ktii;k8tof!be«timmnng  des  bei  105"  getrockneten  Köi'pera  ergab  folgende 
.Werte : 

O.ieeag  Subttan^  gaben  l!,&ccmN  bei  19°  und  724 

(bei  16°)  =  0,013  626  g  S. 
Ein  Dinitroph talein  verlangt  6,4  Proz,,  geluaden  wurden  8,9  Proi. 
Das  Diuitropbtalei'n  schmilzt  bei  240*;  in  Natronlauge  löst  es  sich 
lit  rotbrauner  Farbe,     Kocht  man  das  Dinitrophtalein  einige  Zeit  mit 
ratriumsaJfhydrat,  so  wird  es  reduziert,  die  Flüssigkeit  nimmt  e 
ildigblane  Farbe  an;   neatralisiert  man  mit  SalzsSure  und  verdampft 
Trockne,   so  \&St  sich  das    salzsaure  Amidophtalein   mit  Alkohol 
OtrahiereD. 

Das  Dinitrophtalein  kann  auch  in  der  Lösung  in  Eisessig  reduinert 
'wden,  wenn  rann  mit  Zinkstaub  kocht  Dia  Untersuchung  des  Amido- 
^taleins  wurde  nicht  fortgeführt. 


Methyloxyauthri 


n,  C.sH.jOs. 


2  Tis.  Kresol,  3  Tle.  Phtalsäureanhydrid  und  100  Tle,  konzentrierte 
Bchwefelsfiure  werden  sehr  allniähiich  auf  160°  erhitzt  und  -einige  Zeit 
bai  dieser  Temperutnr  erhalten.   GewöimUcli  wurden  zu  dieser  Operation 

Tage  gebraucht.  Die  tief  dunkel  gefärbte  Lösung  wird  in  Wasser 
fegosaen  und  die  sich  aus  su  hei  den  den  Flocken  abfiltriert.  Das  Filtrat 
irird  mit  Äther  geschüttelt;  wegen  der  eigentümlichen,  einulsionsahnlicben 
PeschaSeuheit,  welche  die  unteren  Ätjierschicbten  annehmen,  ist  die 
inung  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Flocken  werden 
0lit  Äther  ausgekocht  und  aus  den  vereiuteu  Äthereitrakteu  nach  dem 
AbdestilliBren  des  .\thers  ein  mit  PlitalHäure  verunreinigtes  Itohprodukt 
Wbalfen.  Dasselbe  wird  in  verdünnter  Siitronlauge  gelöst  und  mit 
Salzsäure  wieder  ausgefällt.  Nach  längerem  Stehen  werdeu  die  eich 
•aascheidenden  gelben  Flocken  abfiltriert  und  die  Reinigung  mit  Natron- 
bnge  wiederholt.  Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhält  mau  ein 
lünes  Produkt.  Ein  sehr  schönes  Präparat  erhält  man  ans  letzterem  durch 
Bubtimation.  Es  wurde  «o  verfahren,  daH  der  Boden  eines  kleinen,  weiten 
Swberglases  mit  der  Substanz  bedeckt  wurde;  dann  wurde  ein  mit 
iedrigeu  Füßen  versehener  fjlasdreifuß  eingesetzt,   auf  dem   eine  die 
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Wände  berührende  Filtrierpapierscheibe  ruhte.  Am  oberen  Rande  des 
Glases  befand  sich  eine  gleiche  mit  einem  Trichter  bedeckt«  Scheibe. 
Durch  den  Trichterhals  wird  eine  Glasröhre  durch  die  Filterscheibea 
hindurch  bis  fast  zum  Boden  des  Gefäßes  geführt,  auf  dem  Sandbade 
das  Glas  stark  und  rasch  mit  einem  Dreibrenner  erhitzt  und  während 
des  Erhitzens  ein  starker  Kohlen säurestrom  durch  die  Röhre  geleite 
Das  Methyloxyanthrachinon  findet  sich  in  goldgelben  Blättchen,  die  je 
nach  der  Temperatur  ein  helleres  oder  dunkleres  Gelb  von  fettigem 
Glanz  zeigen,  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Scheibe  und  im  Innerai 
der  Trichterwandung.  Bei  nicht  genügend  gereinigten  Präparaten  tretrti 
bei  der  Sublimation  die  charakteristischen  Nadeln  des  Phtalsiure- 
anhydrids  auf  und  es  können  selbst  sehr  kleine  Mengen  dabei  erkannt 
werden.  Der  Körper  verbrennt  sehr  gut  im  offenen  Rohr.  £3  mirden 
bei  der  Analyse  folgende  Werte  erhalten,  die  mit  der  Formel  desMethyl- 
oxy an thr achin ons  C15H10O3  übereinstimmen. 

I.    0,1401g  Substanz  gaben  0,3880  CO,  und  0,0581  H,0. 


II.    0,1513  „ 

0,4189 

n      0,0587 

Berechnet 

Oefnnden 

für  CijH.oOa 

I                    II 

C                   75,63 

75,53              75,57 

H                    4,20 

4,60                4,31 

Der  Schmelzpunkt  läßt  sich  nicht  genau  bestimmen.  In  derKapilkre 
fängt  bei  182®  die  Substanz  an  zu  erweichen,  doch  erst  bei  einer  Tem- 
peratur von  260  bis  262®  wird  sie  völlig  flüssig  unter  teilweiser  Ze^ 
Setzung. 

Das  Methyloxyanthrachinon  löst  sich  mit  dunkel  rotbrauner  FarW 
in  ätzenden  Alkalien  und  in  Baryt-  und  Kalkwasser,  ohne  damit  Laok- 
zu  geben.  Es  ist  also  dem  gewöhnlichen  Oxyantlirachinon  zu  vr-r- 
gleichen.  Das  spektroskopische  Verhalten  in  der  Schwefelsäure-  und  in 
der  Alkalilösung  zeigt  keine  bemerkenswerten  Unterschiede  vom  g^ 
wohnlichen  Oxyanthrachinon.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Äther. 
Alkohol,  Eisessig. 

Man  kann  nun  auch  das  Methvloxvanthrachinon  aus  dem  Kreso!- 
phtalein  darstellen.  Es  wurden  angewendet  2  Tle.  Phtalein,  1  Tl.  Phtai- 
Säureanhydrid  und  100  Tle.  konzentrierte  Schwefelsäure  und  im  übrij?«^ 
wie  oben  verfahren.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  in  beiden  Fällen  nicbt» 
weniger  als  die  theoretische. 

Brommethyloxyanthrachinon,  Gj^UgBrOg. 

4  Tle.  Dibromkresolphtalein ,  1  Tl.  Phtalsäureanhydrid.  2<m»  ri-- 
»Schwefelsäure  werden  5  bis  6  Stunden  auf  150^  erhitzt.  Die  Flüssig 
keit  wird  in  Wasser  gegossen  und  im  übrigen  verfahren,  wie  es  bei  'i^r 
Darstellung  des  Methyloxyanthrachinons  angegeben.  Man  erhält  <* 
kleine,  gelbe  Kristallnadeln,   die  bei  205®  schmelzen.     Der  Körj>er  »i^ 
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in  seinem  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  die  größten  Ähnlichkeiten  mit 
dem  nicht  gebromten  Oxyanthrachinon.  Bei  der  Analyse  wurden  fol- 
gende Zahlen  erhalten: 

I.    0,2073  g  gaben  0,1216  AgBr. 
n.    0,2132  „        „       0,1248  AgBr. 

Bereclinet  Gefunden 

für  CisH.BrOa  I  II 

Br  25,23  24,95  24,90 

Methylalizarin,  C15H10O4. 

Erhitzt  man  das  Methyloxyanthrachinon  mit  ganz  konzentrierter 
Kalilauge,  so  wird  die  Flüssigkeit  violett,  eine  totale  Umwandlung  er- 
folgt jedoch  erst  bei  einer  Temperatur  von  circa  200®  bei  längerer  Ein- 
wirkung. Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  durch  Salzsäure  fällt 
ein  unreines  Alizarin  in  rostfarbenen  Flocken  aus,  welche  abfiltriert  und 
mit  Äther  extrahiert  werden.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  er- 
hält man  aus  diesem  Alizarin  durch  Sublimation  einen  reinen  K()rper 
in  glänzenden,  dunkel  orangegelben  Nadeln  bis  zu  1  cm  Länge.  Mit  fast 
noch  größerer  Leichtigkeit  bildet  sich  das  Methylalizarin  aus  dem  Mono- 
brom methyloxyanthrachinon;  auch  die  Flocken,  welche  von  Äther  bei 
der  Darstellung  des  Oxyanthrachinons  und  Bromoxyanthrachinons  nicht 
gelöst  werden ,  gehen  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Das  Methyl- 
alizarin gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Wei*te,  entsprechend  der 
Formel  C^^Ri^O^. 

0,0680  g  Substanz  gaben  0,1756  00«  und  0,0239  HjO. 

Berechnet  für  C,5Hio04  Gefunden 

C  70,87  70,42 

H  3,90  3,90 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  250  bis  2r)2<^;  die  Bestimmung  des- 
selben ist  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  da  der  Körper,  wenn  man  wie 
gewöhnlich  operiert,  vorher  sublimiert.  Herr  Otto  Fischer,  der  zuerst 
Methylalizarin  darstellte  1),  hatte  die  Freundlichkeit,  die  Beo])achtungen 
mit  mix-  gemeinschaftlich  anzustellen;  die  Schwefelsäure  wurde  wie  das 
Thermometer  erst  auf  circa  240*^  vorgewärmt,  ehe  die  Kapillare  ein- 
geführt wurde.  Das  Methylalizarin  zeigt  alle  schon  von  0.  P'ischer 
beschriebenen  Eigenschaften  und  kann  als  damit  identisch  angesehen 
werden.  Die  Synthese  des  Methylalizarins  aus  dem  Methyloxyanthra- 
cliinon  einerseits  und  dem  Monobrommethyloxyantlirachinon  anderer- 
seits erlaubt  nun  bestimmte  Schlüsse  zu  ziehen  über  die  Stellung  der 
einzelnen  Gruppen  in  dem  einen  Ring  der  Anthrachinonderivate,  in 
zweiter  Linie  über  das  Phtalein  selbst. 

Bezeichnet  man  die  Stellungen  in  dem  einen  Benzolring  des  Anthra- 
chinons  folgendermaßen : 

*)  Bor.  8,  07«. 
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1 
C 

.CO— c/^C2 


CflH4. 

^CO— C 


c 

4 


C3 


80  ist  nach  Baeyer  im  gelben  Oxyanthrachinon  die  Stelle  2,  im  Alizarin 
1  und  2  besetzt.  Da  das  Methyloxyanthrachinon  sich  ganz  wie  der 
erstere  Körper  verhält  und  beim  Schmelzen  ein  Methylalizarm  liefert 
so  muß  es  OHrCHa  =  2  : 3  und  das  Methylalizarin  OH:OH:CH,= 
1:2:3  konstituiert  sein.  Da  das  Monobrommethyloxyanthrachinon 
femer  sehr  leicht  in  der  Kalischmelze  Alizarin  liefert,  so  ist  es  sOer 
Wahrscheinlichkeit  nach  folgendermaßen  zusammengesetzt :Br: OH  :CE| 
=  1:2:3. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  im  gebromten  Orthokresolphtalein  diese 
drei  Gruppen  ebenfalls  benachbarte  Stellungen  einnehmen.  Nimmt  man 
nun  an,  daß  im  Orthokresolphtalein  die  Hydroxylgruppe  ebenso  wie  im 
Phenolphtalein  die  Parastellung  gegenüber  der  Anheftungsstelle  ein- 
nimmt und  bezeichnet  die  letztere  mit  1 ,  so  ist  die  Formel  des  Mono- 
bromorthokresolphtaleins  folgende : 

— Cg  H2  Br .  0  H .  G  H3 

^Zc'h'cO^^*^^'  ß^-^HrCHs  =  3:4:5. 
—0— > 

Endlich  erlauben  diese  Verhältnisse  auch  einen  Schluß  auf  die  Kon- 
stitution des  Tetrabroniplieuolphtalems  zu  ziehen.  Da  das  Phtalein  de^ 
Phenols  für  jedes  Phenol  2  Brom,  das  des  Kresols  aber  nur  1  Brom 
aufnimmt,  so  ist  wahrscheinlicli ,  daß  das  Methyl  gerade  an  der  Stelle 
steht',  wo  im  Phenolphtalein  das  zweite  Bromatom  eintritt.  Dadurch 
erhält  man  folgende  Formel  für  das  Tetra bromphenolphtalein : 

— C,H,BrOHBr 
C~p^S'pn-"^'Br:OH:Br  =  3:4:5. 

— 0 -^ 

Phtalin  des  Orthokresols,  C22H20O4. 

Kocht  man  eine  stark  alkalische  Lösung  des  Phtaleins  einigf 
Stunden  mit  Zink  staub,  so  wird  das  Phtalein  reduziert.  Die  Entfärbung 
der  violetten  Lösung  tritt  schon  sehr  bald  eiü,  man  erhält  aber  durch 
das  längere  Kochen  ein  beständigeres  Präparat.  Nach  dem  Erkahen 
der  Flüssigkeit  gießt  man  in  verdünnte  Salzsäure.  Das  ausgeschieden 
Phtalin  wird  in  heißem  Alkohol  gelöst  und  abfiltriert.    Die  alkoholisch* 
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LöBang  mrd  nun  in  riet  Wasser  gegossen.  Nach  melirtägigem  Stehen 
Bcheidet  sich  der  gröQta  Teil  des  Phtalina  in  weLOen  Flocken  ab,  die 
nach  der  Filtration  wiedemm  in  wenig  heißem  Alkohol  gelöst  werden. 
Man  gibt  zu  der  in  einer  konischen  Eochflasche  befindlichen  warmen 
Lösiujg  ein  gleiches  Volumen  beißen  Wassers  und  verkorkt.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Phtalin  in  EristallbüRclielu  ab,  die  aus  konzen- 
trisch grappierten  kleinen  Nadeln  bestehen.  Dampft  mun  die  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  das  Phtalin  flockig  abgeachieden,  ein,  so  scheidet  sich 
der  gelöst  gebliebene  Teil  in  Sclileiern  an  der  Oberfläche  der  verdampfen- 
den Flüssigkeit  ab.  Die  Analyse  eines  bei  IQä"  getrockneten  Präparates 
ergab  folgende  Zahlen : 


Berechnet  Gefunden 

für  C„H„0,  I  n 

75,86  75,25  75,21 


6,1» 


9,01 


Der  Kohlenstoflgehalt  ist  also  0,6  Proz.  niedriger  gefunden  worden, 
als  die  Formel  CgiHgoOj  verlaugt,  indessen  kann  dies  doch  keinen  Zweifel 
in  bezug  auf  die  Uiuhtigkeit  derselben  erwecken,  da  es  auch  beim  Phtalin 
des  Phenols  sehr  schwer  war,  stimmende  Zahlen  zu  erhalten  und  das 
Verhalten  beider  Substanzen  voUstäudig  entsprechend  ist.  Dta  Kon- 
stitution des  PhtaUns  wird  durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

:  — CeHjCHaOH 
p— C,H,CHjOH 
^— C„H,CO,H 

— H 

Das  Phtalin  schmilzt  bei  217  bis  218°  C,  l>ei  längerem  Liegen  an 
der  Lnft  wird  es  zu  Phtaleln  reoiydiert.  In  konzentrierter  Schwefel- 
saure löst  es  sich  mit  rotgelher  Farlie  unter  Bildung  von  Phtalidin,  ein 
Tropfen  konzentrierte  Salpetersäure  verursacht  eine  bemerkenswerte  Ver- 
jtnderung  der  Farbe;  dieselbe  geht  in  ein  tiefes  Dunkelgrün  über. 

Diacetylorthokresolphtalin.  CäiH.gO.CCjHaO)^. 

Kocht  man  Phtalin  mit  geringem  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid 
2  bis  3  Stunden,  so  erhalt  man  eine  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit,  die, 
mit  wenig  Alkohol  verdünnt,  in  Wasser  gegossen  wird.  Man  extrahiert 
aoa  dieser  Flüssigkeit  mit  Äther  und  läßt  den  Äther  in  Eristallisations- 
Bcbalen  ftber  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten.  Auf  deir 
Oberfläche  des  Wassers  scheidet  sich  das  Acetyl phtalin  in  unreinem  Zu- 
stande ab.  Man  filtriert,  löst  in  Aceton  und  kocht  die  Acetoulösung 
mit  Tierkohle;  nach  dem  Filtrieren  nnd  Verdunsten  des  Acetons  erhält 
man  ein  weißes,   kristallinisches  Pulver,    das    durch   zweimahges  Um- 
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kristallisieren   aus   Aceton   rein   erhalten  wird.     Eine  Analyse  der  Ui 
105^  getrockneten  Substanz  gab  folgende  Werte: 

0,1201g  Substanz  gaben  0,3175  CO,  und  0,0631  HjO. 

Berechnet  für  C^^'S^^O^  Gefunden 

0  72,22  72,10 

H  5,55  5,83 

Das  Acetylphtalin  löst  sich  farblos  in  Natronlauge,  bei  liogerem 
Kochen  wird  es  in  Phtalein  verwandelt.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
verwandelt  es  in  Phtalidin.     Es  schmilzt  bei  138  bis  140®. 

Dibromorthokresolphtalin ,  C2jHi^Br204. 

Man  erhält  dasselbe  aus  dem  Dibromphtalein  durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  in  alkalischer  I^ösuüg,  Ausfällen  mit  Salzsäure  und  Extrahieren 
mit  Äther.  Man  gibt  zur  Ätherlösung  Weingeist  und  Wasser  und  läßt 
allmählich  verdunsten.  Das  Bromphtalin  scheidet  sich  in  lockeren 
Kristallhäutchen  ab.  Es  wurde  ebenfalls  erhalten  durch  direktes 
Bromieren  des  Phtalins.  Man  löst  1  Tl.  in  10  Tln.  Alkohol  und  gibt 
1  Tl.  Brom  allmählich  hinzu.  Man  gießt  in  Wasser,  filtriert,  wäscht 
mit  Äther  und  reinigt  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  ver- 
dünntem Alkohol. 

Bei  der  Analyse  eines  bei  110®  getrockneten  Präparates  worden 
folgende  Zahlen  erhalten: 

I.    0,2113  g  Substanz  gaben  0,4021  COj  und  0,0712  H«0. 
II.    0,1917  „  „  „       0,1426  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

für  C^sHieErgO^  I                   II 

C                  52,16  51,90                — 

H                    3,55  3,74                 — 

Br               31,62  —               31,64 

Das  Bromphtalin  schmilzt  bei  236®  und  löst  sich  farblos  in  Alkalien. 
Konzentrierte  Sclnvefelsäure  führt  es  in  Bromphtalidin  über. 

Phtalidin-   und  Phtalideinverbindungen   des    Orthokresolv 

Diircli  Zusaunnenreiben  des  Phenolphtalins  mit  konzentrierter 
Sclnvefelsäure  erhält  man  das  Phtalidin.  Die  Lösung  wird  in  Wasirr 
gegossen,  wobei  sich  dasselbe  in  grünlich-gelben,  amorphen  Massen  au- 
Mcheidet.  Es  löst  sich  in  Äther,  die  Lösung  zeigt  die  schöne.  grüD" 
FluoresceDz.  Von  ätzenden  Alkalien  wird  das  Phtalidin  mit  rotbraimrr 
Farbe  gelöst.  Läßt  man  die  alkalische  Lösung  einige  Wochen  au  d^r 
Luft  stehen,  so  wird  das  Phtalidin  in  Phtalidein  übergeführt.  Eben^o 
wird  es  nach  den  von  A.  Baeyer  für  das  Phenolphtalein  gegebenei 
Vorschriften  in  saurer  Lösung  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure,  la 
alkalischer  Leistung  durch  mangansaures  Kalium  in  Phtahdeiu  ^''r* 
wandelt.     Säuren   scheiden   aus   der   alkalischen  Lösung  das  Pht^ilideiii 
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in  rostfarbenen  Flocken  aus,  die  mit  Äther  aufgenommen  werden.  Es 
konnte  in  reinem  Zustande  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  und  es  wurde 
daher  von  einer  Analyse  Abstand  genommen.  Die  geringsten  Spuren 
färben  konzentrierte  Schwefelsäure  intensiv  violett.  Die  Lösung  zeigt 
ein  Absorptionsband  im  Rot  und  zwei  im  Grün,  die  Lage  der  Linien  ist 
wenig  von  der  des  Phenolphtalidei'ns  verschieden.  Bringt  man  etwas 
Orthokresol  zu  der  Schwefelsäurelösung,  so  verändert  sich  die  Farbe  in 
Rotgelb:  Wasser  fällt  einen  rotgelben  Farbstoff. 

Wie  aus  diesen  L^ntersuchungen  hervorgeht,  zeigt  das  Orthokresol- 
phtalein  in  seinem  ganzen  Verhalten  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem 
Phenolphtalein  und  unterscheidet  sich  wesentlich  nur  dadurch  von 
letzterem,  daß  es  nicht  Tetra-,  sondern  Disubstitutionsprodukte  liefert. 


147.    Über  die  Yerbindangen  der  Phtalsäure  mit  den 

Pltenolen. 

Vierte  Abhandlung^). 
(München;  Lieb.  Ann.  212,  340  [1882].) 

1.   Das  ParakreBolphtaleinanhydrid ,  von  V.  Drewsen. 

Im  Anschluß  an  die  Arbeiten  von  Prof.  A.  Baeyer  über  die 
Phtaleine  unternahm  ich  die  Fortsetzung  einer  Untersuchung  über  das 
Parakresolphtalein,  welche  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Steiner  im 
hiesigen  Laboratorium  begonnen  worden  ist. 

Das  Phtaleinanhydrid  des  Parakresols. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  reines  kristallisiertes  Para- 
kresol  (aus  festem  Paratoluidin  durch  Überführung  in  die  Diazoverbin- 
dung  und  Zersetzen  mit  Wasser  gewonnen),  Phtalsäureanhydrid  und 
konzentrierte  Schwefelsäure  und  zwar  im  Verhältnis  von  20  Tln.  Para- 
kresol,  14  Tln.  Phtalsäureanhydrid  und  8  Tln.  Schwefelsäure  im  Olbade 
sechs  bis  acht  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  160  bis  165^  erhitzt, 
bis  die  Schmelze  zähflüssig  geworden  war. 

Zur  Reinigung  der  Substanz  wurde  durch  Wasserdampf  das  über- 
schüssige Kresol  entfernt  und  die  Schmelze  mit  verdünnter  Kalilauge 
ausgekocht,  solange  das  ablaufende  Filtrat  noch  bräunliche  oder  röt- 
liche Färbung  zeigte. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phtalsäureanhydrids  auf  Parakresol  ent- 
steht als  Hauptprodukt  nicht  das  Homologe  des  Phenolphtaleins,  sondern 
ein  in  Alkalien  unlösliches  Auhvdrid  desselben. 

Daneben  bildet  sich  allerdings  immer  eine   geringe  Menge   eines 


0  ])ritte  Abhandlung:  Lieb.  Ann.  202,  153, 
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in  Alkalien  mit  rötlich  violetter  Farbe  löslichen  Körpers,  von  velchem 
es  dahingestellt  bleiben  muß,  ob  er  seine  Entstehung  einer  Ywunremi- 
gung  verdankt,  oder  ob  er  das  wahre  Phtalein  des  Parakreaols  ist 
Steiner  hatte  zur  Entscheidung  dieser  Frage  die  Kondensatum  mit 
Zinntetrachlorid  ausgeführt,  indessen  gelang  es  ihm  ebensowenig  wie 
mir,  den  in  Alkali  löslichen  Teil  des  Reaktionsproduktes  in  einem  nr 
Untersuchung  geeigneten  Zustande  zu  erhalten. 

Das  Parakresolphtaleinanhydrid  ist  etwas  löslich  in  Alkohol,  ÄtW 
und  Benzol,  löslicher  in  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in  Chlorofonn.  un- 
löslich in  Ligroin,  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe  und  grün» 
Fluorescenz.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  wird  das  unTerindertt 
Phtalein  in  weißen  Flocken  ausgeschieden. 

Erwärmt  man  die  Schwefelsäurelösung  stark,  so  geht  die  Farbe  in 
Rot  über  und  Wasser  scheidet  dann  nichts  mehr  aus. 

Das  Phtalein  kristallisiert  aus  Chloroform  in  schön  su8gel»ldete& 
Kristallen  von  schwach  hellgelber  Farbe,  es  schmilzt  bei  246®  and 
sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Prof.  Groth  hat  die  Freundlichkeit  gehabt,  über  die  EristaDe 
folgendes  mitzuteilen: 

Kristallsystem  rhombisch: 

a:h:C=  0,4638  :  1 :  0,7753. 
Große,  hell  rötlichgelbe,  rektanguläre  Tafeln   oder  dicke  PrismeD. 
gebildet  von  h  =  oojpoo  =^(010),  p  =  ooP=  (110),  c  =  OP=z  (0(»1) 
und  q=  Fco  =  (011). 

Normalwinkel  Beobachtet  Berechnet 
p:p                              •49*' 46'  — 

q  :  p  oben  *75  38  — 

q:p  75  20  75*60' 

Spaltbar  nach  0  P  =  (001)  ziemlich  deutlich.  Optische  Achsen- 
ebene ist  die  Basis,  a  erste  Mittellinie,  der  wahre  optische  Achsenwinkel 
für  Gelb  39^,  Dispersion  Q  <Z  v  und  die  Doppelbrechung  positiv. 

0,1875  g  Substanz  gaben  0,5563  COg  =  80,90  Proz.  C 
0,1875  „  „  „       0,0857  HjO=     5,07        „       H. 

Steiner  erhielt  bei  der  Analyse  dieser  Substanz  folgende  ZÄhlen 

Berechnet  für  C,,  H^  O3  Gefunden 

C  80,48  80,43 

H  4,88  4,90 

Die  Konstitution  des  Anhydrids  des  Parakresolphtaleins  wird  deD- 
nach  durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

— Cß  1X3(0113)^^ 

P — (^öHaC^Hs) 
^-CeH.-(CO). 
-0 > 
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Anhydrid  des  Parakreaolphtali 


Kocht  man  das  Phtalein  mit  Eisesaig  und  Ziokstaab,  bis  die 
A^'asseratoSeDtwickeluug  atifängt,  lebhafter  zu  wurdeu,  so  Fällt  auf  Zu- 
satz von  Waaaer  zu  der  filtrierten  Lüauug  ein  Körper  in  weißen  Flocken 
aus,  der  sich  nicht  mehr  wie  das  Phtalei'n  durch  Schwerlöslichkeit  oder 
UnlÖHÜchkeit  in  den  meisten  Lösungsmitteln  auszeichnet.  Er  löst  sich 
im  Gegenteil  aehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eiseesig.  Aus 
Chloroform,  worin  er  ebenfalls  aehr  leicht  löslich  ist,  wird  er  in  be- 
sonders schönen  Kristallen  erhalten. 

Mit  Leichtigkeit  löst  er  sich  ferner  in  verdünnten  kauatischen  und 
kohlensauren  Alkalien,  aus  konzentrierten  Alkalilüaungen  scheidet  sich 
beim  längeren  Stehen  das  Alkalisalz  teils  in  blätterigen  Kristallen,  teils 
in  Flocken  aus.  Säuren  fällen  aus  der  alkalischen  Lösung  die  onver- 
Suderte  Substanz. 

Der  durch  L'mkriatalU siereu  gereinigte  Körper  wurde  im  Luttbade 
bei  140"  getrocknet  und  analysiert. 

0,1880  g  Bubstanz  lieferte  0,5492  CO,  nnd  0,0648  H,0. 
Berechnet  für  C„H„0,  Oefunden 

O  80,00  79,67 

H  5,45  5,flO 

Demnach  ist  der  Körper  das  Anhydrid  des  Parakresolplitalina : 

„-C«Ha(CH,P" 
"^— C,H.COOH 
— H 

Er  schmilzt  bei  210°  und  sublimiert,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt, 

Das  Phtaliu  ist  ein  sehr  beständiger  Körper.  Selbst  nach  monate- 
langem Liegen  au  der  Luft  löst  er  sich  vollständig  in  verdünnten 
Alkalien.  In  alkalischer  Lösung  wurde  a.ucb  keine  Oxydation  wahr- 
genommen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  PhtaUn  mit  brauner  Farbe 
nnter  Wärm eent Wickelung,  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  achokolade- 
braone  Flocken  ab,  die  sich  in  Atlier  mit  gelber  Farbe  und  prachtvoller, 
rotgrüner  Fluorescenz  lösen. 

Der  Körper,  der  vielleicht  wie  ein  Pbtalidin  zusammengesetzt  ist, 
seraetzt  aich  aber  nach  kurzer  Zeit.  Alle  Versuche,  ihn  durch  Bro- 
mieren  oder  Acetylieren  beständiger  zu  machen,  miClaugen.  auch  konnte 
durch  Oxydation  kein  Phtalide'in  erhalten  werden. 

laltnngsprodukte  des  Phtaleinaubydrids  beim  Schmelzen 
mit  Kalibydrat. 

Schmilzt  man  das  Phtalein  mit  Kaliliydrat  bei  mäßiger  Temperatur, 
so  bleibt  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Waaser  ein  Teil  des  Phtaleina 
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in  Lösung.  Säuren  fällen  daraus  einen  Körper^  der  sicli  durch  Schmelz- 
punkt und  sonstige  Reaktionen  als  unverändertes  Phtalein  erwies. 

Demnach  nimmt  das  Phtalein  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrtt  ent 
1  Mol.  Wasser  auf. 

Steigert  man  die  Temperatur  bis  über  200°,  so  ballt  sieb  nach 
einiger  Zeit  das  Phtalein  zu  harzähnlichen  Klumpen  zusammen. 

Wird  die  Operation  jetzt  unterbrochen,  so  löst  sich  das  meiste  ii 
Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe. 

Durch  Zusatz  von  Säuren  wird  die  Flüssigkeit  milchig  getrübt 
Versetzt  mau  die  milchige  Flüssigkeit  mit  Alkohol  und  kocht,  bis  die 
Lösung  wieder  klar  geworden  ist,  so  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen 
prachtvolle,  gelbe  Nadeln  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  ist 
der  Körper  leicht  zu  reinigen. 

Die  Analysen  ergaben: 

I.    0,1763  g  Substanz  lieferten  0,4484  00«  und  0,0971  H^O. 
II.    0,1959  „  „  „         0,5343  COg      „      0,1090  H^O. 


Berechnet 

Gefunden 

für  CisHuO, 

I                n 

c 

74,38 

74,68               74,38 

H 

5,78 

6,12                 6,18 

Erinnert  man  sich  an  das  Verhalten  des  Phenolphtaleins  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat,  so  kann  kein  Zweifel  sein,  daß  diese  Substanz 
ein  Dimethyldioxybenzophenon  von  folgender  Konstitution  ist: 

P  TT  ^^^"-'i 

=0 

Destilliert  man  die  angesäuerte  Lösung  der  Schmelze  mit  Wa-j^er- 
dampf.  so  geht  Benzoesäure  mit  über. 

Demnach  spaltet  sich  das  Phtalein  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat 
nach  folgender  Gleichung: 

CTx\cu  V^^  — CgH3(CH3)OH 

^-c'h  (CO)  +  ^^2^  =  C-CeH3(CH3)OH  +  CeH^GO.E 

Der  Vorgang  beim  Schmelzen  des  Phtaleinanhydrids  mit  Kalüiydrat 
ist  deumacli  folgender.  Zunächst  büdet  sich  durch  Wasseranla^run^ 
die  Carbonsäure  des  entsprechend  substituierten  Tripheiiylcarbinol* 

n — ^^3(0113) 

^— C,iH,COOH 
—OH 

und  dieses  geht  dann  durch  Abspaltung  von  Benzoesäure  imd  AufnAii::^ 
Von  Wasser   durch   die  Auhydridgruppe  der  beiden  Phenolreste  üi  »1^' 
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Dimethyldioxybenzophenon  über.  Ginge  die  Wasserauf  nähme  in  um- 
gekehrter Reihenfolge  vor  sich,  so  würde  zunächst  ein  wahres  Kresol- 
phtalein  entstehen  und  es  müßte  sich  die  Schmelze  daher  vorübergehend 
▼iolett  färben,  was  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Dimethyldioxybenzophenon  schmilzt  bei  104  bis  105®  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unzersetzt.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien, 
Alkohol  und  Äther. 

Kondensationsprodukt  durch  konzentrierte  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  das  Phtaleinanhydrid  oder  ein  Gemenge  von  Para- 
kresol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  viel  konzentrierter  Schwefelsäure  bei 
200®  längere  Zeit,  so  bildet  sich  genau  wie  bei  Anwendung  des  ge- 
wöhnlichen Phenols  ein  Anthrachinonderivat.  Zur  Darstellung  dieses 
Körpers  wurde  folgendermaßen  verfahren  : 

1  Tl.  Parakresol,  1  Tl.  Phtalsäureanhydrid  und  20  Tle.  konzen- 
trierter Schwefelsäure  werden  längere  Zeit  (circa  zwei  Tage)  erhitzt, 
indem  man  die  Temperatur  langsam  von  160  bis  200®  steigen  läßt. 

Die  durch  Wasser  abgeschiedenen  Flocken  werden  abfiltriert, 
getrocknet  und  mit  Äther  extrahiert.  Der  Rückstand  des  ätherischen 
Auszuges  wird  in  Kalilauge  gelöst,  Chlorbaryum  zugefügt  und  der  Baryt- 
lack mit  Salzsäure  zersetzt. 

Obgleich  der  Körper  wegen  der  geringen  Ausbeute  nicht  analysiert 
werden  konnte,  so  geht  doch  aus  seinen  Eigenschaften  unzweifelhaft 
hervor,  daß  er  ein  Methylerythrooxyanthrachinon  ist. 

Mit  Barytwasser  bildet  er  einen  dunkel  rötlich-violetten  Lack,  der 
schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  In  Alkalien  löst  er  sich  mit 
derselben  violettroten  Farbe,  wie  das  Erythrooxyanthrachinon. 

In  kaltem,  konzentriertem  Ammoniak  ist  er  unlöslich,  in  warmem 
etwas  löslich.  Er  sublimiert  in  rötlichgelben  Nadeln;  bei  raschem  Er- 
hitzen bilden  sich  Öltropfen,   die  bald  strahlig-kristallinisch  erstarren. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  färbt  sich  die  Schmelze  mit  der 
für  Alizarin  charakteristischen,  violetten  Farbe. 

Demnach  ist  der  Körper  ein  Methylerythrooxyanthrachinon  von 
folgender  Konstitution : 


H  OH 

C  0  C 


^\        II        /V 
H— C^  ^C— C— C^  ^ 

H-C         C-C-C 

C  0  G 


C— H 
C— H 


H  CH3 

Y.  Biieyer,  Gesammelte  Werke.  52 
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uud  68  ist  dadurch  ein  neuer  Beweis  itr  die  Kichtigkeit  der  Baeyer- 
schen  Oxyanthrachinonformel  beigebracht,  da  nach  derselben  du  Pan- 
kresol  notwendigerweise  ein  Methylerythroozyanthrachinon  hefen  mol 
während  das  Orthokresol  der  Theorie  nach  ein  gewöhnliches  Meihjl- 
oxyanthrachinon  liefern  kann  und  nach  Fraudes  Untersuchongen^) 
auch  wirklich  liefert. 


2.    Über  das  Fhenolphtaleinanhydrid  und  die  KoiiBtitution  d« 

Fluoresoeins. 

Die  Verschiedenheit  im  Verhalten ,  welche  bei  den  Phenokn  doiek 
Unterschiede  in  der  Stellung  der  Hydro xyle  bedingt  ist ,  zeigt  sich  be- 
sonders deutlich  in  ihren  Verbindungen  mit  dem  Phtalsäureanhydrü 
Denn  während  alle  Phtalei'ne  als  hydroxylierte  Abkömmlinge  einer  utd 
derselben  Muttersubstanz,  des  Diphenylphtalids,  aufzufassen  sind,  niga 
sich  doch  sowohl  in  physikalischer  als  auch  in  chemischer  Beziriumf 
die  größten  Abweichungen. 

Unter  diesen  Verschiedenheiten  ist  in  erster  Linie  herrorziibeb«, 
daß  alle  von  zwei-  oder  dreifach  hydroxylierten  Benzolen  abgriateta 
Phtale'me  einen  Wasserverlust  zwischen  zwei  Phenolhydroxylen  erleidfli, 
während  dies  bei  dem  gewöhnlichen  Phenolphtalein  nicht  der  Ftü  ist 
Da  letzteres  nun,  wie  aus  der  Bildung  des  Paradioxybenzophenoiu  beia 
Schmelzen  desselben  mit  Kali  hervorgeht,  ein  Paraderivat  ist  so  kuu 
man  daraus  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Hydroxylgruppe  in  der  P&rtr 
stellung  nicht  zur  Anhydridbüdung  geneigt  ist,  und  femer,  daß  Hydr 
oxyle,  welche  sich  in  der  Ortho-  oder  Metastellung  befinden,  hiem 
fähig  sind.  Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  wird  durch  das  Verhtlt« 
des  Parachlorphenols  iind  des  Parakresols  bestätigt,  welche  sich  mit  dem 
Phtalsäureanhydrid  in  bezug  auf  die  Hydroxylgruppe  nicht  in  der  Para* 
Stellung  verbinden  können  und  ein  Phtale'manhydrid  liefern.  Die  Was^r- 
abspaltuug  bei  den  an  Hydroxylen  reicheren  Phtalemen  ist  daher  nicht 
der  Gegenwart  einer  größeren  Anzahl  von  Hydroxylen,  sondern  vielmehr 
der  Stellung  derselben  zuzuschreiben. 

Ob  zwischen   der  Ortho-   und   der  Metastellung  der  Hydroxrle  an 
Unterschied  in  der  Leichtigkeit  der  Wasserabspaltiing  stattfindet  kina 
noch  nicht  entschieden  werden,  da  beide  Anhydride  zu  liefern  scheinen. 
So  stehen  nach  Edmund  Knecht*)  im  Fluorescein  beide  Hydroxyle in 
der  Metastellung,  und  es  muß  daher  die  Anhydridbüdung  dieser  SteUnn? 
zuzuschreiben  sein,  während  im  Orcinphtalein  die  Orthosteilung  die  Ve^ 
nnlassuDg  zu  bieten  scheint.     Da  das  Orcin  nämlich  der  Stellung  1.3' 
eutspriclit ,  so  können  in  dem  Phtalein  desselben  die  Hydroxyle  nur  ii" 
Stellungen   Ortho-Ortho    und  Ortho-Para   einnehmen    uud   es   ist  daber 
wahrscheinlich,   daß   die  Anhydridbüdung  von   der  Orthostelle  ausger.-. 


\)   Liob.  Ann.  202,   153.   —  *)  Ber.  15,  298. 


VII.   Plitaleine.  803 

I  Das  Hydrochinonphtalein  kann  zur  EntBcheidung  dieser  Frage  nichts 
beitragen,  da  die  Hydrosyle  in  demaelben  die  Ortlio-M ata- Stellung  ein- 
itehmeQ.  no)il  aber  das  Pheuolph talein anhydrid,  welches  als  Neben- 
produkt bei  der  DarsteUung  des  Pbenolph talein s  erhalten  wird. 

Die  Stellung  des  AnbydridsauerstoRia  in  dieser  Substanz  konnte 
wahrscheinlich  entsprechend  dem  Verhalten  des  Parakreaolphtaleiu- 
anhydrids  darch  Schmelzen  desselben  mit  Knli  und  Untersuchung  des 
gebildeten  Dioxybenzophenoua  ermittelt  werden;  leider  hat  aber  die 
geringe  Menge  dLsponibler  Substanz  die  AuKtellnng  dieses  Versuches 
nicht  gestattet.  Trotzdem  wird  man  wohl  nicht  fehlgehen,  wenn  man 
aummint,  daU  das  Phenolphtaleinanhydrid  sich  uioht  von  einer  Para-, 
sondern  einer  Ortho-  oder  Metasubstanz  ableitet,  welche  in  geringerer 
Menge  neben  dem  ParaphenolphtaleVu  gebildet  wii-d.  Dadurch  würde 
endlich  auch  der  Umstand  Erklärung  finden,  daü  gleichzeitig  mehrere 
Inder  sehr  ähnliche  Anhydride  gebildet  werden. 

Im  folgenden  sind  nun  einige  Beobnchtungen  über  das  Phenol- 
phtaleinanhydrid und  das  Dichlorsubstitutionsprodukt  desselben,  welches 
durch  Behaudlnng  des  Fluoreacelns  mit  PünffachchlorphoBphor  erhalten 
wird,  niedergelegt,  welche  zur  Begründung  des  eben  Gesagten  dienen 
mögen. 

Das  Anhydrid  des  Pbenolphtaleins. 

Bei  der  Darstellung  des  Fhtaleins  mittelst  Schwefelsäure  gewinnt 
man  als  Nebenprodukt  eine  schmutzige,  in  Alkahen  uulösliche  Maaae. 
Durch  ahwechselndes  Auskochen  mit  .Alkalien  und  l'mkriatallisierea  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  kann  mao  aus  dem  Rohmaterial 
farblosen,  in  großen,  äacben,  stark  gestreiften  Nadeln  kristalli- 
sierenden Körper  isolieren,  welcher  hei  17i)  bis  175''  schmilzt.  Diese 
Substanz  ist  das  Anhydrid  des  Phtalei'ns. 

0,0811g  gaben  0,1790CO,  und  0,0«  H,0. 
Berecboet  für  C,„H„Oj  Gefunden 

C  (10,0  78,87 

H  4,0  4,25 

Der  Kürper  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen,  löst 
sich  ohue  Veränderung  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz  in  konzen- 
trierter Schwefelaiiure  und  konzentrierter  Salpetersäure.  Beim  Er- 
wärmen mit  einem  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure wird  er  nitriert.  Brom  und  Eisessig  liefert  ein  bei  255  bis  258° 
schmelzendes,  in  .Alkohol  sehr  schwer  löslicheB  Dibromphtaleinanhydrid, 
CjoHinBraOo  (berechnet  34.93,  gefunden  35,43  Proz.  Br). 

Das  ursprüngUche  Produkt  enthält  auüer  dieser  Verbindung  noch 
ftndere,  welche  nur  sehr  schwierig  durch  häufiges  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  voneinander  getrennt  werden  köuuen.  Darunter  befindet  sich 
ein   iu    derben  Tafeln   kristalUsierender  Körper   vom  Schmelapunkt   182 
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bis  185^  und  eine  nur  in  geringer  Menge  auftretende,  in  feinen  X&dfb 
kristallisierende  und  bei  130^  schmelzende  Substanz.  Beide  Körper 
zeigen  ebenfalls  die   grüngelbe  Fluoresoenz  in  der  Schwefelsäurelösang. 

Pbenolphtalinanhydrid. 

Behandelt  man  Phenolphtaleinanhydrid  vom  Schmelzpunkt  173 
bis  175^  mit  alkohoHscher  Natronlauge  und  Zinkstaub,  so  erhält  mm 
eine  Carbonsäure,  die  aus  Alkohol  in  Nädelchen  kristallisiert  und  sich 
in  verdünnten,  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  sowie  in  ÄÜifr 
leicht  löst,  schwieriger  aber  in  Benzol.  Eonzentriert«  Schwefelsäure 
nimmt  sie  bei  mäßigem  Erwärmen  mit  gelber  Farbe  auf,  die  sehr 
rasch  in  Grün  und  bei  weiterem  Erhitzen  ins  Kirschrote  umschlägt  Giefit 
man  diese  rote  Lösung  in  Wasser,  so  erhält  man  einen  dem  Eisenoijd. 
hydrat  ähnlichen,  rotbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  Äther  mit  intei- 
siver  Fluorescenz  löst,  die  der  einer  ammoniakalischen  Fluorescemlösong 
gleicht.  Konzentrierte  Alkalien  lösen  die  Saure  beim  Erwärmen  and 
scheiden  beim  Erkalten  die  entsprechenden  Alkalisalze  ab.  Phosphor 
pentachlorid  wirkt  beim  Erhitzen  auf  100®  nicht  ein. 

Die  Säure  schmilzt  bei  214  bis  217®  (unkorr.).  Die  Analyse  fährte 
zu  folgendem  Eesultate: 

0,1522  g  Substanz  gaben  0,441  CO,  und  0,0692  H,0. 

Berechnet  für  CS0H14O8  Gefunden 

C  79,47  79,02 

H  4,63  5,05 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Konstitution sformeln : 

^— Cell,  .  CO^  ^— CßH,  .CO2H 

—0—  >  — H 

Phcnolpbtaleinanbydrid  Pbenolpbtalinanbydrid 

Über  die  Konstitution  des  Fluoresceins. 

Das  Fluorescein  muß  nach  meinen  neueren  Untersuchungen  ül'^r 
die  Phtaleiue  ^)  eine  der  Formel 

-CeH3(0H)     ^ 

^-CeH,(CO) 
— 0 > 

eutsprechende  Konstitution  besitzen  und  daher  als  ein  Dioxyderivat  de> 
Phenolpbtaleiuanhydrids  aufgefaßt  werden.    Und  ebenso  ist  das  Chlorid: 

')  Lieb.  Ann.  202,  H6. 
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— CßHsCL 


■GßJl^Cl' 


>o 

— 0 > 


ein  Dichlorpbtaleinanhydrid.  Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  den 
Nachweis  zu  führen,  daß  das  Fluoresceinchlorid  sich  ebenso  wie  das 
Phenolphtaleinanhydrid  verhält  und  z.  B.  unter  denselben  Umständen 
wie  dieses  in  ein  Phtalin  übergeführt  werden  kann. 

Das  Phtalin  des  Fluoresceinchlorids. 

Das  Fluoresceinchlorid  zeigt  gegen  Alkalien  eine  große  Beständig- 
keit und  scheidet  sich  z.  B.  beim  Eindampfen  einer  Lösung  in  alkoholischer 
Natronlauge  unverändert  ab.  Nichtsdestoweniger  ist  in  dieser  Lösung 
doch  ein  Salz  einer  substituierten  Triphenylcarbinolcarbonsäure  ent- 
halten, da  Zinkstaub  iinter  denselben  Verhältnissen  ein  Derivat  der  Tri- 
phenylmethancarbonsäure  —  das  Phtalin  des  Fluoresceinchlorids  — 
liefert,  wie  dies  beim  Phenolphtaleinanhydrid  der  Fall  ist. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wird  eine  Lösung  von  Fluorescein- 
chlorid in  einer  viel  Alkohol  enthaltenden  alkoholischen  Natronlösung 
mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  mit  Zinkstaub 
unter  allmählichem  Zufügen  von  Wasser  gekocht,  bis  aller  Alkohol  ver- 
jagt ist.  Der  Zinkstaub  wird  abfiltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefäUt,  wodurch  das  Phtalin 
in  yeißen,  käsigen  Flocken  abgeschieden  wird,  welche  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser  in  kleine,  farblose  Nadeln  ver- 
wandelt werden  können. 

Bei   120^   getrocknet,   gab  die  Substanz  bei  der  Analyse  folgende 

Zahlen : 

0,1742  g  Substanz  gaben  0,413  COg  und  0,064  HjO. 

Die  Clüorbestimmung  wurde  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Titrieren  mit 
Silberlösung  nach  Volhard  ausgeführt:  0,101g  Substanz  erforderten  5,4 ccm 
*/  \  o-Normal-Silberlüsung. 

Berechnet  für  CgoHjjClgOa  Gefunden 
C                             64,69  64,65 

H  3,23  4,07 

Cl  19,14  18,98 


Die  Substanz  besitzt  also  folgende  Zusammensetzung: 


— CcHsCL 


Q — CßHsCl' 
— Cg  H^  C  O2  H 
— H 

und  ist  ihrer  Konstitution  entsprechend  eine  starke  Säure,  welche  sich 
mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
löst.    Sie  schmilzt  bei  226°  und  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 


1 
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Tetrabenzoyläther  des  Brenzkatechinphtaleiiiä. 

Da  der  Acetyläther  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  ww,  wiird* 
der  Benzoyläther  nach  Baumanns  Methode  (Ber.  19,  3218)  dargnteUt. 
1  Tl.  Ph talein  wii'd  in  ungefähr  40  Tln.  lOproz.  Natronlauge  gelöst 
dann  Benzoylchlorid  im  Überschuß  zugesetzt  und  so  lange  geschütteh. 
bis  die  Lösung  farblos  und  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden 
ist.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  hierbei  bedeutend ,  und  der  Benzoj-l- 
äther  scheidet  sich  als  gelbbraune ,  harzige  Masse  aus.  Diese  wird  %h- 
filtriert,  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  dieses  nicht  mehr  alkslisrii 
reagiert ,  dann  in  heißem  Alkohol  gelöst ,  woraus  der  Äther  beim  Er- 
kalten in  feinen,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  auskristallisiert.  Ihirch 
nochmaliges  Umkristallisieren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Essigäther  erhält  man  ihn  in  schönen,  kaum  gefärbten  Nadeln.  Der 
Benzoyläther  ist  kristallisiert  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leicht  da- 
gegen in  Essigäther,  er  schmilzt  zwischen  201  bis  202^. 

Die  bei  150®  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Verbrennung: 

Berechnet  Gefunden 

für  0,8H,oO,o  I                  n 

C                   75,19  75,25             75,08  Proz. 

H                      3,91  3,98                3,96 

Da  nun  der  Dibenzoyläther  C34H20O7  nur  0,36  Proz.  Kohlenstoff  mehr 
und  0,21  Proz.  Wasserstoff  weniger  enthält,  so  gibt  die  Analyse  keineo 
sicheren  Aufschluß,  ob  die  Verbindung  der  Di-  oder  Tetrabenzoyläther 
ist.  Es  wurde  deshalb  versucht,  die  Benzoesäure  für  sich  zu  bestimmeü. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  bestimmte  Menge  des  Benzoyläthers  mit 
alkoliolischem  Kali  verseift,  mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  unt*T 
gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  verdampft ,  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt  und  die  freie  Benzoesäure  mit  Wa>>fr- 
dampf  übergetrieben.  Im  Destillat  wurde  dann  die  Benzoesäure  inU 
^/lo-NormalkalUösung  titriert.  Es  gelang  jedoch  nicht,  auf  diei^e  ^^el•e 
übereinstimmende  Eesultate  zu  erhalten.  Es  wurde  nun  der  NitroWnzoyl- 
äther  analog  dem  gewöhnlichen  Benzoyläther  mittelst  m-Nitrol>eDzoyl- 
chlorid  dargestellt.  Derselbe  ki'istallisiert  aus  Alkohol  und  Es-^igäthf^r 
in  farblosen,  kleinen  Kristallen,  die  leicht  eine  rötliche  Färlniug  »d* 
nehmen. 

Beim  Verbrennen  wurden  gefunden: 


I 

II 

C              60,64 

60,68  Proz. 

H               3,11 

3,08      „ 

Berechnet 

Berechnet 

für  Tetraiiitro:  C.eHjoOiaN^ 

für  Diuitro:  Cj^H,bO„X, 

('                            60,88 

64,76  Proz. 

H                              2,74 

2,85       . 

Es    ist   also   dadurch    erwiesen. 

daß  die   fragliche  Ver])induni:  d^r 

retrabenzovläther  ist. 
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Das  durch  Verseifen  des  Benzoyläthers  erhaltene  Phtalem  ver- 
hält sich  genau  wie  das  direkt  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Brenz- 
katechin  erhaltene,  es  konnte  ebenfalls  nicht  zum  Kristallisieren  ge- 
bracht werden. 

Monomethyläther  des  Brenzkatechinphtaleins. 

Das  Guajacol  verhält  sich  gegen  Phtalsäureanhydrid  insofern  dem 
Phenol  analog,  als  es  sich  auch  mit  Zinntetrachlorid  am  besten  damit 
kondensieren  läßt. 

Zur  Darstellung  des  Gua jacolphtaleins  erhitzt  man  15g  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  25  g  Guajacol  und  30  g  Zinntetrachlorid  im  Olbade  auf 
110  bis  115<^;  die  anfangs  dünnflüssige,  rote  Masse  wird  nach  einiger 
Zeit  unter  Entweichen  von  Wasserdämpfen  dick  und  zähe,  was  bei 
kleinen  Mengen  nach  drei  bis  vier  Stunden  eintritt.  Die  nach  dem  Er- 
kalten harte,  rotviolette  Schmelze  wird  mehrmals  mit  wenig  warmem 
Wasser  gewaschen,  um  unzersetzte  Phtalsäure  und  überschüssiges  Gua- 
jacol zu  entfernen,  alsdann  wird  sie  in  sehr  verdünnter  Natronlauge 
gelöst  und  filtriert.  Das  Filtrat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt, scheidet  das  Phtalem  in  Form  einer  bräunlichen  Masse  ab.  Diese 
wird  abfiltriert  und  mehrmals  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  bis  der 
Geruch  nach  Guajacol  verschwunden  ist.  Nach  dem  Trocknen  wird  sie 
in  ungefähr  der  achtfachen  Menge  Alkohol  gelöst,  mit  Tierkohle  ver- 
setzt und  circa  IV2  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Hierauf  wird 
heiß  filtriert,  der  Alkohol  zu  zwei  Drittel  abgedampft  und  dann  mit 
ungefähr  der  zehnfachen  Menge  Wasser  versetzt.  Hierbei  entsteht  zu- 
nächst eine  milchige  Trübung  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das 
Pbtalein  in  Form  von  graugelben  Flocken  ab,  die  jedoch  auf  keine  Weise 
zum  Kristallisieren  gebracht  werden  können. 

Dieses  Guajacolphtalein  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  mit  violetter  Farbe,  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
schön  kirschroter  Farbe  und  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  unverändert  abgeschieden,  beim  Erwärmen  der  konzentrierten 
Lösung  tritt  dagegen  Zersetzung  ein. 

In  kaltem  W^asser  ist  das  Phtalein  nahezu  unlöslich,  etwas  leichter 
in  kochendem  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  in  amorphen 
Flocken  ab.  Eine  Lösung  des  Phtaleins  in  konzentrierter  Natronlauge 
wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  leicht  reduziert,  die  alkalische  Lösung 
des  entstandenen  Phtalins  färbt  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation 
allmählich  violett,  indem  wieder  das  Phtalein  entsteht. 

Acetyl  Verbindung. 

1  Tl.  Guajacolphtalein  wird  mit  5  Tln.  Essigsäureanhydrid  während 
acht  bis  zehn  Stunden  im  Ölbade  auf  150  bis  160^  erhitzt,  das  über- 
schüssige Essigsäureanhydrid   dann  durch  Abdampfen  mit  Alkohol  ver- 
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jagt,  wobei  die  Acetylverbindnng  als  dickes,  bräunlickes  Ol  zurückbleibt. 
welches  ebenfalls  nicht  zum  Kristallisieren  gebracbt  werden  konnte, 

Ben  zoyl  Verbindung. 

Dieselbe  wird  analog  der  des  Brenzkatechinphtaleins  durch  Scbotteb 
der  alkalischen  Lösung  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  dargwtelh. 
Die  ausgeschiedene  Benzoylverbindung  wird  in  heißem  absolutem  Alkohol 
gelöst,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  und  langsamen  Verdunsten  des 
Alkohols  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  abscheidet.  Durch  nochmiliges 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  in  schwach  gelb- 
lichen, kleinen,  würfelförmigen  Kristallen  erhalten.  Zur  Analyse  mirde 
die  Substanz  im  Yakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Berechnet  Grefunden 

für  Dibenzoyläther,  CatH,eOg  I  H 

C  73,72  73,59  73,56  Prot 

H  4,43  4,92  4,55       . 

Der  Benzoyläther  wird  von  konzentrierter  Natronlauge  erst  nAcii 
längerem  Kochen  verseift,  leicht  dagegen  von  alkoholischem  Kali,  be- 
sonders beim  Erwärmen. 


VIII. 


ÜBER  DIE  CHEMIE  DER 

HYDROAROMATISCHEN  VERBINDUNGEN, 

ABBAU  DER  MELLITHSÄURE  UND  DIE 

KONSTITUTION  DES  BENZOLS. 
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25.    0.  Born:  Über  die  Einwirkung  des  nascierenden 

Wasserstoffs  auf  Plitalsäure  ^). 

[(Berlin;  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  199.) 

Phtalsäure,  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
erfährt  nach  mehrtägiger  Einwirkung  eine  Umwandlung,  die  wahr- 
scheinlich in  einer  direkten  Addition  von  Hg  besteht. 

Die  neugebildete  Säure  C8H8O4  kristallisiert  aus  wässeriger  Lösung 
gut,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ziemlich  leicht  löslich  und  unter- 
scheidet sich  von  der  Phtalsäure  leicht  dadurch,  daß  einerseits  ihre 
Bleisalze  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich  sind,  andererseits  das 
Silbersalz  sich  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  eines  schönen  Silber- 
spiegels zersetzt.  Auch  Quecksilberchlorid  wird  beim  Kochen  mit  der 
Säure  zu  Chlorür  reduziert.  Ihre  Salze  mit  metallischer  Basis  haben 
sich,  soviel  'deren  bis  jetzt  untersucht  sind,  mit  Ausnahme  der  oben 
genannten,  alle  als  ziemKch  leicht  löslich  erwiesen. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet  sich 
ein  gelber,  bei  höherer  Temperatur  heftig  detonierender  Körper,  was 
auf  eine  leichte  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  deutet.  Bromwasser 
wird  sofort  unter  gelinder  Erwärmung  entfärbt  und  beim  Verdampfen 
bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  Masse  zurück,  deren  Natur  noch  nicht 
näher  untersucht  ist. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


28.   Über  die  Konstitution  der  Honigsteinsäure. 

(Berlin ;  Monatsber.  der  Königl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin 

1866,  717.) 

Herr  Hof  mann  legte  folgende  Untersuchung  des  Prof.  Adolf 
Baeyer  vor:  Über  die  Konstitution  der  Honigsteinsäure. 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Konstitution  der 
Honigsteinsäure,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Scheibler 
unternommen  habe,  habe  ich  beobachtet,  daß  diese  Säure  beim  Glühen 

*)  C  =  12;  O  =  16. 
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mit  Kalk  ebenso  glatt  in  Kohlensäure  und  Benzol  zerfällt,  wie  dies  die 
Benzoesäure  unter  denselben  Umständen  tut.  Das  erhaltene  Beniol 
zeigte  genau  den  richtigen  Siedepunkt  und  war  nur  durch  geringe 
Mengen  von  Bittermandelöl  und  einer  indifferenten,  kristallLsierenden 
Substanz  verunreinigt,  die  mit  dem  Stilben  übereinzustimmen  scbeint 
Wenn  die  Formel  G^HsO^  die  Zusammensetzung  der  Honiggteiih 
säure  ausdrückt,  wie  allgemein  angenommen  wird,  so  beruht  die  Bildimf 
des  Benzols  auf  der  Verdreifachung  des  Acetylens,  welches  beim  Glühen 
mit  Kalk  nach  folgender  Gleichung  entstehen  muß: 

C4Ha04  =  C8H2  +  2COJ 

und  es  stimmt  dieser  Vorgang  durchaus  mit  der  Beobachtung  T<m 
Berthelot  überein,  daß  das  freie  Acetylen  beim  Erhitzen  Benzol  gibt 
Die  Bildung  des  Benzols  scheint  übrigens  das  letzte  Glied  einer  Rahe 
Yon  Umwandlungen  zu  sein,  welche  die  Honigsteinsäure  beim  ErhiUen 
erleidet,  da  bei  der  trockenen  Destillation  derselben  eine  Substanz  ge- 
bildet wird,  die  die  Zusammensetzung  eines  Benzols  besitzt,  in  welchem 
4  At.  Wasserstoff  durch  die  Carboxylgruppe  CO.  OH  ersetzt  sind,  mt 
Substanz,  die  beim  Erhitzen  mit  Kalk  unter  Verlust  Yon  4  G0|  in  Benzd 
übergehen  muß. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich ,  daß  der  erste  Vorgang  beim  Er- 
hitzen der  Honigsteinsäure  eine  Verdreifachung  des  ganzen  Moleküb 
ist,  die  der  Verdreifachung  des  Acetylens  vollständig  entsprechen  würde: 

3  C2  H2  =  Cg  H« 

co!oH  =  ^«(^^-^^^« 


sa 


und  daß  dann  aus  dem  sechsfach  carboxylierten  Benzol  durch  Austritt 
von  Kohlensäure  erst  Pyromellithsäure  und  endlich  Benzol  entsteht 
Die  Reihe  der  Zersetzungsprodukte  ist  in  folgender  Tabelle  zusanunen- 
gestellt : 

C«       (C  0  . 0  H)6,  Mellithsäure, 

C«H  (C0.0H)5, 

Cß H2  (CO  .  0H)4,  PyromeUithsäure, 

Ce  Hg  (C  0  . 0 H)3,  Mesitsäure, 

Cß  H^  (CO  .  0H)2,  Phtalsäure, 

Cß  H5  (C  0  . 0  H),    Benzoesäure, 

C,jH(j,  Benzol. 

Vielleicht  hat  die  Mellithsäure  selbst  schon  die  verdreifachte  Formel 
und  stellt  das  sechsfach  carboxylierte  Benzol  dar.  Die  komplizier:^ 
Zusammensetzung  ihrer  Salze  und  ihre  große  Beständigkeit  stimmt  icit 
dieser  Ansicht  überein:  es  kann  dies  aber  erst  durch  das  Studium  tler 
Reduktionsprodukte,  mit  welchem  wir  jetzt  beschäftigt  sind,  festgestfCt 
werden. 
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31a.    Dr.  R.  Mohs:  Yorläuflge  Notiz  über  Hydroterephtal* 

säure. 
(Berlin;  Zeltachr.  f.  Cbem.  1867,  «8.) 

Analog  der  ßeaktion,  welche  Born  (ZeiUchr.  f.  Chem.,  N.  F.,  % 
199)  zuerst  zwischea  WasserstoU  und  Phtalsäure  tieobai-htet  hat, 
»toht  bei  der  Einwirkung  von  nasuierendem  WasserstoS  auf  Terephtal- 
0  ein  Körper,  welcher  sich  durch  direkte  Aufuahme  von  2H  von 
der  letzteren  nntarscheidet :  die  Hydroterephtalaäiire,  CgHaO^'). 

Laut  man  Terephtal säure  ia  ziemlich  konzentrierter  alkalischer 
I>i>eimg  mehrere  Tage  lang  mit  Natrium ama-lgam  iu  Berührung,  so  kaim 
die  neue  Sänre  durch  Nentralisieren  mit  Salzsäure  leicht  aus  der 
Flüssigkeit  erhalt«D.  Sie  fällt  in  Form  eines  weißen,  flockigen  Nieder- 
iblages  za  Boden,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist  und  dem 
Anacheijie  nach  kaum  etwas  UnteracheideodeB  von  der  Terephtalsäure 
h&t.    Mit  ammoniakalischer  I^Uberlösaug  gekocht,  reduziert  sie  dieselbe. 


32.  Über  die  MellithsStire. 

(Berlin;  Lieb.  Abu.  141.  271  [1967].) 

Bei  einer  mit  Herrn  Scheibler  angestellten  Untersuchung  über 
die  MellitbsSnre  hat  sich  herausgestellt,  daU  dieselbe  eine  sechsbasische 
■e  ist  und  die  Zusammensetzung  eines  Benzols  besitzt,  in  welchem 
6  Wasserstoff  durch  6  Carboiyl  CO,H  ersetzt  sind:  CeCCOjH)».  Mit 
Kalk  erhitzt,  zerfällt  sie  vollständig  in  Kuhlensaure  und  Benzol;  es 
gelingt  aber  auch,  die  (i  Kobleusäure  naclieiuander  ahzuspatteu.  Mit 
Natrium  am  algam  behandelt,  nimmt  nämlich  die  Mellithsäure  6H  auf 
und  gibt  die  sechabasische  Säure  CbH,(C03H)oi  welche,  mit  Scbwelel- 
B  erhitzt,  in  die  vierbasiache  Säure  C(iHa(G0jH)4  übergeht.  Zu 
dieser  addieren  sich  wieder  4  H.  und  die  neue  Säure  verliert  von  neuem 
Kohlensäure,  wenn  man  sie  mit  Schwefelsäwe  erwärmt.  So  erhält  man 
kIs  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure. 

Alle  diese  Säuren  gehören  folgenden  beiden  Beihen  au,  in  welchen 
aus    der    Mellithsäure    dargestellten    und    mit   Bestimmtheit   nach- 
gewiesenen mit  einem  Stern  bezeichnet  sind : 

•C,      (COsH)^  *C,H,{COi,H), 

C.H  (COsH)-, 
•CBHa(COjH),  •C«H.(CO,H), 

C,H»(COsH), 

C,H,(CO,H),  C,H,(COiH), 
*C,H;,  (CQ,H) 
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Die  anderen  Glieder  werden  sich  jedenfalls  auch  noch  aa3  der 
Mellithsäure  darstellen  lassen ;  da  die  ausführliche  Bearbeitung  so  Tieler 
neuer  Substanzen  aber  eine  beträchtlichere  Quantität  Honigstein  er- 
heischt, als  mir  zu  Gebote  steht,  so  richte  ich  an  alle  Diejenigen,  welche 
im  Besitze  von  diesem  Körper  sind,  die  ergebenste  Bitte,  mir  von  dem- 
selben etwas  ziLkommen  lassen  zu  wollen. 


38.   Über  die  Umlagernng  im  Molekfile. 

(Berlin;  Ber.  1,  119  [1868].) 

Erhitzt  man  Hydromellithsäure  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  etwa  200^,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  isomere  Sinre, 
welche  auch  dieselbe  Basizität  besitzt  wie  die  ursprüngliche  Substanz. 
Die  Hydromellithsäure  entsteht  durch  Addition  von  6  H  zur  Mellitli- 
säure,  man  kann  daher  ihre  Konstitution  wohl  nicht  anders  auffassen« 
als  in  folgender  Weise  (X  bedeutet  die  Carboxylgruppe  CO  OH): 

HX 

V 
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X 
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>C 


C< 


X 

H 


c 

A 

HX 

das  heißt  also  einen  Ring  von  Kohlenstoffatomen ,  von  denen  ein  jedes 
mit  einem  Wasserstoffatom  und  einer  Carboxylgruppe  verbunden  iTw 
Wenn  nun  durch  Erhitzen  eine  isomere,  sechsbasische  Säure  entsteht  *; 
ist  dies  nur  so  denkbar,  daß  Carboxyl  und  Wasserstoff  ihre  PUta» 
tauschen ,  entweder  ein  oder  mehrere  Male.  Geschieht  dies  nur  einm&i 
so  würde  eine  Substanz  von  folgender  Zusammensetzung  gebildet  werden: 

HX 

V 
c 

H^p/\p^H 


c 

A 

HX 

Die  Isoliydromellithsäure  kristallisiert  in  schönen,  gut  ausgebildet« 
Prismen   und   verhält   sich  ganz  ebenso  wie  die  Hydromellithsäure.    N 
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Verb.;  Mellilhaüui 


;  Kunst 


Aue  vierbasiHche  Säure, 
ein  Bcheint.  Ein  Ünter- 
■  in  der  größer 
1  auffulleuder  UiastaDil, 
i  Carboiylei 


kVeracliiei)uag  mannigfaltiger 
vlgAiigi    den    die   Flei«cli milch süil 
Jlilchsäure  zeigt;  hierbei  kann  n 
'tia.ü  die  OH-Gruppu  Toa  dem   i 


Füefert  sie  z,  B.  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
/Velcbe  mit  der  Isopjromellithsäure  identisch  zu 

lacbied   zn-iachen    den   beiden   Silui-en   scheint   n' 

rtändigkeit  der  IsohydromelUtliaäure  zu  liegen ;  i 
tda  mau    glauben   sollte,  dali  die  Anhäufung  ' 

•ioem  Kohlen stoSatom  die  Beatändigkeit  des  Systems  beeintrücbtigen 
;tnüßte.  Wenigstens  liefert  bekanntlii^U  das  Athylideabromid.  mit  Cyan- 
.ktilinm  behandelt,  nur  die  gewrihnliehe  Bernstein hö u re ,  wahrend  der 
.Beaktion  nach  die  isomere,  zwei  Curboxyle  nu  einem  EohleustoSatom 
lADtbaltende   Säure   entstehen  sollte,  welche  durch  Umlugerang  in  die 

r wohnliche  Bemateinsäure  übergehen  kann. 
Die  Umlttgerung ,  durch  welche  die  IsohydromeUithsfiure  gebildet 
■■wird,  erinnert  an  die  gleichen  Vorgänge  bei  den  Derivaten  der  Äpfel- 
[nnd  der  Citronemtünre ,  der  Maleiu-,  Fumar-,  Citracon-.  Itacon-  und 
pCesacon säure.  Bei  diesen  Säuren  ist  der  Vorgang  nicht  so  leicht  zu 
ITerFolgen.  weil  sie  ungesättigt,  sind  und  dadm'ch  die  Möglichkeit  der 
Ebenso  einfach  ist  aber  der  Über- 
beiiu  Erhitzen  in  die  gewöhnliche 
die  eine  Annahme  gemacht  werden, 
intfernter  liegenden  Kohle nstoffatoin  7U 
4em  mit  Garboxyl  behafteten  übertritt  und  sich  die  sauerstolThaltigpu 
fGmppen  einander  möglicbat  nnhfm.  Ähnlich  ist  auch  die  von  Carius 
,l»eohachtete  Bildung  von  Aldehyd  beim  Ei'hitzen  von  Äthylenbromid  mit 
'^ftsaer-  In  den  beiden  letzteren  Fällen  Sndet  die  Umlagerung  ntatt 
»wischeu  Gruppen,  welche  au  zwei  benachbarten  Kohlen atoSutomen  be- 
Ifindlich  sind,  und  es  erscheint  danach  wuhracheinlich.  daß  zwischen  den 
nit  benachbarten  Kohleustoflutomen  verbundenen  Gruppen  leichter  ein 
Austausch  atstttinden  kann  als  zwischen  den  mit  entfernteren.  Etwaa 
inlichea  zeigt  sich  such  bei  Addition  von  Chlor  und  Wegnshme  von 
KCl  bei  ungesättigten  Kolilen Wasserstoffen  und  Säuren.  So  liefert  das 
1  beim  Behandeln  mit  Brom  und  alkoholischer  Kalilauge  den  Kohlen- 
rasserstoff  CieHj,,,  diesem  kann  man  aber  noch  derselben  Methode  nicht 
ffehr  Wasserstoff  entziehen;  so  entsteht  aus  der  Ölsäure  die  Stearol- 
I  durch  Verlust  von  zwei  Watiseratoff ,  ohne  tl&ü  es  gelingt,  dieser 
loch  mehr  davon  zu  nehmen.  Bei  diesen  Reaktionen  scheint  Immer 
:  ein  Paar  von  Koiilenstoffatomen  beteiligt,  zwischen  denen  die  An- 
iehung  der  Cl-  und  H- Atome  hinreichend  Ntnrk  ist,  um  den  Austritt 
1  Salzsäure  zu  veranlassen. 

Diese  Betrachtungen   lassen  sieb  auch   auf  den  leichten  tliergang 

i  Brenzkatechin  und  Hydrochinon  verwenden ,  welche  oft  zusammen 

nftreten,  wo  man  nnr  einen  dieser  Körper  erwarten  sollte.    Es  eraclieint 

Uoach  wabrschoiulicb,  daß  das  Brenzkatecliiu  die  beiden  OH-Gruppen 

)  der  Stellung  1,3  enthält,  wenn  man  die  Stellung  im  Hydrochinon  mit 

■^  bezeichnet. 
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39.   Über  die  Reduktion  aromatischer  Kohlenwasserstofe* 

(Berlin;  Ber.  1,  127  [1868].) 

Die  Untersuchungen  von  Graebe,  Born  und  mir  über  die  Fhtal- 
säure  und  die  Mellithsäure  haben  gezeigt,  daß  die  aromatischeD  Säuren 
imstande  sind,  Wasserstoff  aufzunehmen,  ohne  ihre  Basizitat  zu  Terändern. 
Man  kann  sich   diesen  Vorgang  nicht  anders  vorstellen  als  durcb  die 
Annahme ,   das  Benzol  nehme   den  Wasserstoff  auf ,  indem  die  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  gelockert  wird,   wie  es  Graebe  und  Born  aus- 
geführt haben,  und  es  bleibt  dann  nur  noch  die  Frage  übrig,  ob  dine 
Addition  von  Wasserstoff  nur  dem  Sauerstoff  der  Carboxylgrnppeii  lu- 
zuschreiben  oder  ob  die  Reduktion  des  Benzols   auch  ohne  Gegenwirt 
dieses  Elementes  möglich  ist.   Berthelot  hat  nun  vor  kurzem  angegeben, 
daß  bei  der  Behandlung  des  Benzols  und   seiner  Homologen  mit  Jod- 
wasserstoff bei  400®  die  entsprechenden  Glieder  der  Sumpfgasreibe  ge- 
bildet würden.   Diese  Angabe  stimmt  indessen  nicht  mit  dem  Verbiheii 
der  aromatischen  Säuren  überein ,  da  diese  im  äußersten  Falle  bei  der 
sechsbasischen  Mellithsäure  nur  6  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen  im- 
stande sind. 

Da  die  Hydromellithsäure  so  leicht  wieder  in  Benzolderivate  fib«^ 
geht,  so  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  daß  die  ringfönm|e 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  auch  in  dieser  Säure  noch  erhalten  ist 
und  daß  derselben  also  ein  Kohlenwasserstoff  CgH22  zugrunde  liegt,  d^ 
nicht  mit  dem  gewöhnlichen  Hexylen  identisch  ist.  Deshalb  glaubte  ich 
annehmen  zu  müssen,  daß  auch  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreibe 
Wasserstoff  aufnehmen,  nach  demselben  Gesetze  wie  die  aromatisfb« 
Säuren  und  ohne  daß  die  Benzolkette  gesprengt  würde ,  wenn  man  nur 
die  Reduktion  bei  einer  mäßigeren  Temperatur  vornehmen  könnte,  ak 
dies  bei  Berthelots  Versuchen  geschehen. 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  um  so  leichter  reduzierend,  je  stärkff 
sie  ist ;  am  günstigsten  würde  daher  die  trockene  Säure  zu  diesen  Vw 
sucheu  sein.  Die  Verbindung  dersel])en  mit  Phospborwasserstoff  erUnbt 
es,  die  trockene  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  eia- 
wirken  zu  lassen,  und  zwar  hat  man  bei  Anwendung  dieser  Verbindnae 
den  Vorteil,  daß  in  keinem  Momente  freies  Jod  auftreten  und  on- 
eueren d  wirken  kann .  weil  der  überschüssige  Phosphorwasserstoff  d** 
Jod  sogleich  wieder  in  Jodwasserstoff  zurückführt,  so  lange,  bii  nur 
roter  Phosphor  und  Jodphosphor  zurückbleiben. 

3Iit  Hilfe  dieses  Reagenzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
Benzol  wurde  nicht  reduziert  selbst  bei  Temperaturen  üW -^c»"^ 
l'oluol  nahm  2  At.  Wasserstoff  auf  unter  Bildung  von  C^Hit.- 
Xylol  uahui  4  At.  Wasserstoff  auf  und  gab  Cj^Hj^. 
Napli talin   verband   sich   schon   bei    170^  mit   4    At.  Wassei»? 
und  gab  das  dtMu    Tetrachlorid  entsprechende  C,oHj2. 


\ 
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Diese  Resultate  zeigen  also,  daß  bei  niedrigen  Temperaturen  die 
Kohlenwasserstoffe  sich  gegen  Wasserstoff  gerade  ebenso  verhalten  wie 
die  aromatischen  Säuren  und  daß  bei  Berthelots  Versuchen  vermut- 
lich die  sehr  hohe  Temperatur  die  Umwandlung  in  Kohlenwasserstoffe 
von  der  Formel  CnH2n  +  2  bewirkt  hat. 

Da  das  Benzol  unter  den  angeführten  Umständen  nicht  reduziert 
wird,  wohl  aber  die  Homologen  desselben,  so  muß  man  annehmen,  daß 
die  Gegenwart  der  CH3- Gruppen  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs 
ermöglicht.  Es  ist  daher  auch  wahrscheinlich,  daß  der  Wasserstoff  ge- 
rade an  die  Kohlenstoffatome  herantritt,  mit  denen  die  Methyle  ver- 
bunden sind,  so  daß  das  reduzierte  Toluol  folgende  Konstitution  haben 
würde: 

H 
C 

-H 


HC 


HC 


C 
H 


C< 


H 
H 


Beim  Xylol  findet  dieser  Vorgang  zweimal  statt,  so  daß  der  Kohlen- 
wasserstoff CgHi4  so  dargestellt  werden  kann: 


CH 


H  H 

V 
c 

^>c/\c<^^^ 
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H 
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C< 


H 


Bei  der  Phtalsäure  werden  dagegen  nur  2  At.  Wasserstoff  auf- 
genommen, weil  die  beiden  Carboxyle  an  2  benachbarten  und  mit 
2  Affinitäten  verbundenen  Kohlen stoffatomen  sitzen  und  daher  nur 
Veranlassung  zur  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  geben  können.  Das 
entsprechende  Xylol  würde  wahrscheinlich  auch  nur  2  At.  Wasserstoff 
aufnehmen  können: 

H 
C 

CH, 

H 

CH3 


HC^^C<r"^ 


HC 
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H 


H 
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Bei  dem  Napbtalin  liegen  die  4  Wasserstoffatome  vermutlich  «d 
einem  Ringe,  wie  Graebe  dies  für  das  Tetrachlorid  wahrscheinlich 
gemacht  hat.  Nimmt  man  die  Yon  diesem  Chemiker  vorgeschlagene 
Nomenklatur  an,  so  würde  der  Kohlenwasserstoff  C7H10  MethjlbenzoloD 
und  C3ni4  Bimethylbenzolin  genannt  werden  müssen. 


41.  Über  die  Reduktion  aromatischer  Körper. 

(Berlin;  Ber.  2,  21  [1869].) 

In  der  Sitzung  vom  8.  Juni  1868  habe  ich  mitgeteilt,  daß  Pbos* 
phoniumjodür  beim  Erhitzen  reduzierend  auf  die  Homologen  desBenxols 
einwirkt,  während  das  Benzol  selbst  unangegriffen  bleibt.  Dies  V«- 
halten  macht  es  wahrscheinlich,  daß  die  Gegenwart  der  Methylgruppe 
die  Aufnahme  von  Wasserstoff  erleichtert,  indem  durch  den  Eintritt 
derselben  das  damit  verbundene,  durch  zwei  Affinitaten  aneinander  ee 
kettete  Eohlenstoffpaar  leichter  durch  Wasserstoff  reduziert  wird 

Wenn  diese  Anschauung  richtig  ist,  muß  das  Mesitylen  6  At  Wwseh 
Stoff  aufnehmen,  da  man,  wie  ich  an  einem  anderen  Orte  gezeigt  hibr. 
nach  seiner  Entstehung  aus  dem  Aceton  annehmen  muß,  daß  in  dem- 
selben drei  Methylgruppen  mit  drei  verschiedenen  C=C- Gruppen  w- 
bunden  sind.  In  der  Tat  wirkt  Phosphoniumjodür  auch  in  dieser  We» 
auf  das  Mesitylen,  es  wird  sehr  leicht  bei  280^  reduziert  und  gehtio 
einen  Kohlenwasserstoff  CgHig  über,  der  also  6H  mehr  enthält  und  bei 
138®  siedet,  während  das  Mesitylen  bei  163®  kocht. 

Berthelot  hat  bekanntlich  bei  dem  Studium  der  Einwirkung  kon- 
zent/*ierter  Jodwasserstoffsäure  auf  Kohlenwasserstoffe  von  den  meinig^n 
ubweichende  Resultate  erhalten,  indem  er  fand,   daß  das  Benzol  ebenso 
wie  die  Hoinologen   bis   zu  Kohlenwasserstoffen   der  Grubengasreihe  rt- 
duziert  werden.     In   der   ersten  Mitteilung  sprach    ich   die  Vermufw 
aus,  daß  Berthelot  diese  Resultate  infolge  einer  sehr  hohen  Temperstur 
erhalten  hätte.    Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  da  er  bei  den  zahlreiches, 
im   Laufe   des  Jahres    1868   veröffentUchten  Versuchen   immer  nur  ht 
280^  erhitzt  hat,  und  ich  diese  Temperatur  auch  bei  den  Tersuchen  mit 
Phosphouiumjodür   angewendet   habe.     Der   Grund ,    weshalb   die  Jod- 
wasserstoffsäure in   wässeriger  Lösung  stärker  reduziert  als  das  Pho?- 
phoniunijodür,   muß   also   wo   anders   liegen,   und   ich   glaube,   daß  die 
Anwesenheit  von   freiem  Jod  bei  Berthelots  Versuchen    daran  Schd-J 
ist.     Es  scheint  dies  gewiß  zuerst  unwahrscheinlich,  da  freies  Jod  «i»n** 
gerade   oxydierend  wiikt;   wenn   man  aber  bedenkt,   daß   das  Jod  "^i"'^ 
ä Inilich  wie  das  Chlor  zu  dem  Benzol  vorübergehend  hinzuaddieren  ui'i 
HO  gewisr^erniaßen   den  Platz  für  den  Wasserstoff  öffnen   könnte.  ^0  ^-^ 
wiiint  diese  Vermutung  au  Wahrscheinlichkeit. 
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43.    Üher  die  Hellithsäure. 

(Berlin;  Ber.  2.  B*  {1B69],> 

Vor  Jüngerer  Zeit  hnlie  ich  augekütKtigt,  daÜ  die  Mellitlisäure  eiue 
aechäbaBische  -Sliare  ist,  und  daß  sie  durch  Abspaltung  von  Kolileusäure 
in  Säuren  von  geringerer  Basizitttt,  zuletzt,  in  BeiizoeHäore  übergefühi't 
Verden  kann.  Im  Besitze  einer  größeren  Menge  von  Mellitlisäure  habe 
ich  die  «u!  diese  Weise  ei'hntt«uen  Sfiureu  jetzt  ausführlicher  nnter- 
sachen  ki'iunen  und  habe  gefunden ,  daß  mun  außer  den  lietcannten 
sieben  Säuren  noch  drei  neue  dnnmter  findet,  ao  daß  von  den  nach  dar 
Kekuleschen  Theorie  möglichen  zwült  Säuren  nur  noch  zwei  fehlen. 

SechsbaHische:  Mellithaäure. 

Füutbaaiache:  Unbekannt. 

Vierbasiache:  Pyromellithaäure,  laojiyTotuellithailure. 

Erstere  doroU  Erhitzen  der  Mellithaäure  von  Erdmann  dar- 
gestellt, letztere  durch  Erhitzen  der  Hydromellithafiore  mit  Suhwefel- 

Dreibasische:  Trimesin-,  TrinieIHth-,  Hemiineltiths&ura. 
Trimesineäure  iat  eui  Nebenprodukt  Iwi  der  Bereitung  der  leopyro- 
mellithittare ,  TrimeUitltaänre  teird  beim  Erhitzen  der  Hydropyro-  und 
Heminiellithsänre     beim    Eli'hitzen    der    Hjdroisopyromeüithsäare    mit 
ächwefebüure  erhalten.     Die  beiden  letzteren  sind  in  Waaser  ziemlich 
leicht   löshch .   geben   ein   schwer  löslithes  Barytsalz    und  unterscheiden 
sieb  weaenüitli  durch  ilir  Verhalten  beim  Erhitzen.    Die  Trimellithsäure 
destilliert  unverändert  als  ölige  Flüastgkeit,   die  langsam,  von  einzelnen 
Funkten    ausgebend,   wawellitähnlich    ersttkrrt.      Die   Hemimellitheäure 
Bersetzt    sieh   dagegen    beim   Erliitzen    unter    Kohlen aäureent Wickelung 
I  und  Bildung  von  Benzoesäare  und  Phtaiaüureunhydrid. 
Zweibusiache;  Phtal-,  I»ophtal-,  Terephtalaäuru. 
Die  Phtalaäure  entsteht  beim  Behandeln  der  Uydroiaopyro-.  aber 
I  nicht  der  HydropyromeUithsänre  mit  SchwefelsÄure ,  die  Isophtalaäure 
I  bildet  sich  dagegen  in  beträchtlicher  Menge  aus  beiden,    Terephtalsäare 
I  scheint  sich  nur  spurenweu  zu  bilden. 
Einbasinche:  Benzoesäure. 

Der  Umtitsud ,  daß   die  Hemimellithatlare   nicht  ohne   Zersetzung 
I  BOchtig  ist,  bietet  ein  Mittel  dar,  um  die  Konstitution  sämtlicher  Sauren 
'  m  bestimmen.    Wir  wollen  der  Kürze  wegen  die  \\'ftsserBtofIe  im  Bensol 
3  4  5  G  bezeichnen  und  unter  Säure  <1  2  3)  z.  B.  eine  Süure  vei- 
stehen,   in    der    die    entsprechenden  WuwserstoUe    durch    Cttrboxyl   ver- 
,  treten  sind. 

Von  sämtlichen  bekannten  Sauren   zeigt  nur  die  Mellithsäure  die- 

I  selbe  Eigenschaft,  sich  beim  Erliitzen   unter  Verlust  von  zwei  Eohlen- 

ren  «n  zersetzen.     Da  nun  von  den  di-ei  dr^ibasischen  Säuren  nur 

■   sich   elienno   verli.llt,    so   muß   sie   ^ine   giiißere  Ähiihclikeit  in  der 
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Konstitution  mit  ihr  haben,  wie  die  beiden  anderen.  Die  Tnmesinsäare 
ist  die  Säure  (1  3  5),  es  bleiben  also  nur  (1  2  3)  und  (1  2  4)  zur  Aas- 
wahl übrig.  (12  3)  hat,  wie  mir  scheint,  eine  größere  Ähnlichkeb  mil 
(1  2  3  4  5  6)  als  (1  2  4),  in  dem  einen  Fall  sind  drei  benachbarte,  ia 
dem  anderen  zweimal  drei  benachbarte  Wasserstoffe  yertreten,  und  hekk 
zerfallen,  indem  ein  Drilling  von  benachbarten  Garboxylen  immer  eine 
Kohlensäure  verliert: 

Mellithsäure    Pyromellithsäureauhydrid 
C,(COsH)«  =  CeH,(^^>0)  +  2  COj  +  2  H,0 

Hemimellithsäure      Phtalanhydrid 

C,H,(C0,H)3  =  C«H4^^>0  +  C0,  +H,0. 

Untersucht  man,  in  wieviel  Fällen  sonst  noch  drei  benachbaito 
Carboxyle  vorkommen  können,  so  ergibt  sich,  daß  dies  nur  bei  der  fünf' 
basischen  und  einer  vierbasischen  möglich  ist,  also  gerade  bei  dtt 
beiden  Säuren,  die  noch  nicht  erhalten  worden  sind.  Da  nun  die  Dv* 
Stellung  der  Säuren  immer  bei  höherer  Temperatur  stattfindet,  so  ut 
es  leicht  erklärlich,  daß  man  diese  Säuren,  welche  die  in  der  Hitze  ns- 
beständige  Gruppe  (12  3)  enthalten,  nicht  hat  auffinden  können.  Zfr- 
setzt  sich  ja  auch  von  der  dreibasischen  (12  3)  Säure  bei  der 
Bereitung  immer  der  größte  Teil  in  Phtalsäure,  so  daß  die  Ausbenti 
unbedeutend  ist. 

Stimmt  man  diesen  Betrachtungen  bei,  so  kann  man  mit  Hilfe  der 
bekannten  Tatsachen  die  Konstitution  sämtlicher  Säuren  feststell«». 
Durch  P^ittigs  schöne  Untersuchungen  weiß  man  nämlich,  daß  die 
Trimesinsäure  abwechselnde  Wasserstoffe  ersetzt  enthält ,  also  Sänr? 
(13  5)  ist,  und  daß  aus  derselben  durch  Abspaltung  von  CO^  IsophtÄl- 
säure  entstellt,  die  danach  nur  (13)  sein  kann.  Für  die  Terephtalsänre 
bleibt  daher  nur  (14)  übrig,  da  die  Phtalsäure  nach  Graebe  (1  2)  i?t 
Da  nun  Trimesinsäure  (13  5)  und  Hemimellithsäure  (1  2  3)  ist.  » 
bleibt  für  die  Trimellithsäure  nur  (12  4)  übrig. 

Für  die  durch  Erwärmen  zersetzbare  noch  unbekannte  ^derhasische 
Säure  haben  wir  die  Stellung  (12  3  5)  aufgestellt,  die  IsopjTomellith- 
säure  muß  ferner  (12  3  4)  sein^),  da  (1  2  3)  aus  ihr  entsteht  und 
dies  unmöglich  wäre,  wenn  sie  die  noch  übrige  Anordnung  (1  2  4  oi 
hätte.  Diese  letztere  bliebe  für  die  Pyromellithsäure  übrig,  die  dadurcli 
sich  als  doppelte  Phtalsäure  (1  2)  charakterisierte,  was  mit  dem  Ve^ 
halten  derselben  auch  völlig  übereinstimmt. 


M  In  dieser  bestäudigon  Säure  ist  allerdings  auch  die  Gruppe  (1  -  •' 
t'nthalten,  vielleicht  wirkt  aber  die  Nähe  des  in  4  befindlichen  CarboxTls  «■. 
(lau  sie  doch  beständig  ist,  indem  1  2  und  3  4  Anhydrid  bilden.  £s  ist  dir? 
d<>r    schwache   IMinkt   der   Theorie ,   da   man   von   der    Mellithsäure  dass^It^ 


sagen  könnte. 
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lu  der  fetten  Grnppe  ist  übrigena  eme  Ersuheiumig  bekannt,  welche 
mit  dem  Verhalten  der  Henuniellitbaäure  übereinstimmt.  Die  Malon- 
säure  und  die  Isobemsteinaäure  zersetzen  sich  ebeofallB  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Kohlensilure ,  Easig-  und  Propionsäure.  Beide  ent- 
halten zwei  Carboxyle  an  einem  KolilenütofT,  während  die  BemsteinflSore 
zwei  Carboxyle  mit  zwei  benachbarten  Kohlenato&en  verbunden  hat,  ilie 
beim  Erhitzen  ein  Anhydrid  geben.  Mun  könnte  dies  so  zusummea- 
fasaeii:  _ln  der  fetten  Gruppe  sind  die  Säuren  in  der  Hitze  beständig, 
welche  zwei  Cnrboxyle  an  zwei  benachborten  oder  noch  entfernteren 
Koiileuatü Saturn en  enthalten,  unbeut&ndig  aber  die,  welche  zwei  Carb- 
«svle  an  einem  Kohlenstoff  enthalten.  In  der  aromatiachen  Gruppe 
sind  alle  Formen  beständig  mit  AuaoahniB  derjenigen,  wo  drei  Carboxyle 
an  drei  benachbarten  EoLienatoffatomeu  liegen."  Unter  welchen  Um- 
ständen Anbydridbildung  erfolgt,  ist  eine  Frage,  die  sich  hieran  an- 
schließt, und  die  ich  noch  weiter  verfolgen  will. 

Für  die  drei  Reihen  der  SubatitutioDi^produkte  des  Benzols  durch 
zwei  Elemente  hat  man  die  Namen  Ortho-,  Meta-  und  Para-  eingefabrt, 
und  diese  Reiheu  entsprechen  wahrscheinlich  den  Stellungen  (1  2)  (1  3) 
tind  (1  4).     Wenn  man  diese  Bezeichnung  auf  die  Substitution  durch 

Elemente  ausdehnen  will .  so  kann  man  von  dem  Grundsätze  aua- 
^hen,  die  gedrängteste  Stellung  (1  2  'i)  mit  Ortho,  die  weitere  (1  2  i) 
mit  Meta  und  die  lockerste  (I  ü  ü)  mit  I'ara  zu  bezeichnen.  Verfährt 
mau  bei  den  vierfachen  Substitutionen  ebenso  mit  den  unersetzt  bleiben- 
den Wasserstoffen,  so  hat  man  für  (1  2  -S  4)  den  Namen  Ortho,  für 
(1  Ü  3  :»)  den  Namen  Meta  und  für  (1  2  4  .''i)  den  Namen  Para.  Da- 
nach bekommt  mau  folgende  l  ber^icht  fiir  alle  Säuren,  die  aus  Benzol 
und  Kohlensäure  entstehen: 


Benzolhe  X  BAarboD' 

Hellithitture 


BenzoItrentJi- 

carbonsäUTc 
unbekannt 

1  S  3  4 

Bonaolorthotetra- 
carbunsaure 
Iiopyromellith- 


Benzolmeluletra-    j  Benzol  para tetra- 

earhiinsfture   1  carbonsÄure 

unbekannt  |  Tyromeüithsäuve 
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CeH«(CO,H),  . 


CeH,(CO,HX 


Orthoreihe 


1  2  3 

Benzolorthotri- 
carboDsäure 

Hemimellithsäure 

1  2 

Benzolorthodi- 
carbonsäiire 

Phtalsäure 


31  etareihe 


1  2  4 

Benzolmetatri- 
carboDsäure 

Trimell  ithsäure 
1  3 


Parareihe 


1  3  5 

Benzolpantri- 

caibonsäOR 

TrimeaniiQr« 
1  4 


I 


Benzolmetadi-  '  Benzolpandi- 

carbonsaure  earboosiiii« 

Isophtalsänre  Terephtalnore 


C,H,COgH 


Benzolcarbon- 
säure 

Benzoesäure 


Die  obige  Aaseinandersetzung  macht  nur  den  Anspruch,  als  ta 
vorläufiger  Versuch  zu  gelten.  Ich  bin  bemüht ,  weiteres  Material  för 
die  Diskussion  der  relativen  Stellung  der  Carboxyle  zu  sammek. 


53.  Über  die  Mellithsänre. 

Erste  Abhandlung. 
(Berlin;   Lieb.  Ann.  Suppl.  7,  1   [l870].) 

Klaproth  entdeckte  im  Jahre  1799  die  Mellithsäure  im  Honig- 
stein  und  verglich  sie  mit  den  Pflanzensäuren.  Näher  auf  die  N'Ätiir 
dieser  Säure  einzugehen ,  war  ihm  damals  natürlich  nicht  mögüch;  wir 
verdanken  ihm  aber  einen  Versuch,  der,  ihm  selbst  unverstäudhch,  m^^ 
späteren  Forscher  den  Weg  hätte  weisen  können. 

Klaproth  unterwarf  nämlich  den  Houigstein  der  trockenen  I'^^- 
stillation  und  erhielt  dabei  Kohlensäure,  ein  Gas.  das  nach  seiner  Be- 
schreibung Kohlenoxyd  gewesen,  eine  große  Menge  Wasser,  weicht-? 
einen  sanften  blumenartigen  Wohlgeruch,  mit  dem  Geruch  nach  bittereL 
Mandeln  gemi.scht.  besaß,  und  einen  Tropfen  Ol,  der  ebenfalls  die*eü 
Geruch,  nur  in  etwas  schwächerem  Grade  zeigte.  In  der  Retorte  bliei' 
kohlehaltige  Tonerde  zurück.  Wiederholt  man  diesen  Versuch,  so  über- 
zeugt mau  sich  leicht,  daß  der  von  Klaproth  beobachtete  Geruch  pv.z 
mit  dem  des  Benzols  übereinstimmt,  welches  durch  trockene  Destülatioi 
der  Benzoesäure  mit  Kalk  erhalten  wird  und  mit  Diphenyl.  Bitt^r- 
mandel()l  und  vielleicht  noch  anderen  Produkten  verunreinigt  ist. 

Wühler  scliloß  sich  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  MellitL- 
säure  der  Ansicht  Klaproth s  an,  daß  sie  eine  Art  von  Pflanzensäurt 
wäre,   und  suchte  den  eigentümlichen  Geruch,   der  bei  der  Dei?tillatittu 
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des  Honigsteios  anitritt  aad  der  gar  keine  ÄlinlicLkeit  mit  dem  brenz- 
licLeu  Gerüche  besitzt,  den  man  bei  der  Destillation  der  Päanzeiiaäuren 
bemerkt,  durch  eine  Verunreiujgnng  des  Hoaigsteins  zu  erklären,  Elr 
s»gt')'  der  Honigfltein  enthält,  wie  schon  Elaproth  bemerkt,  einen 
harzartigen  Stoff,  Her  die  Ursache  des  aromatischen  Geruchea  beim  Ver- 
brennen des  Hunigüteins  ist  und  der  von  diesem  mit  in  die  Salze  über- 
gebt.  Obgleich  nun  die  Salze  der  Mellithsäure  iiuBerordentlicb  leicht 
reiu  und  farblos  erhalten  werden  können  und  keine  Spur  von  Harz 
festhalten,  60  forschte  man  hei  den  apäteren  Untere  Hebungen  dem  Auf- 
treten dea  aromatischen  Gernchea  bei  der  trockenen  Destillation  doch 
nicht  weiter  nach,  sondern  suchte  experimentell  und  theoretisch  nar  den 
Zusammenhang  der  Säure  mit  den  PfianzeDsäuren ,  speziell  mit  der 
Bemateinsäure.  nachzuweisen. 

Liebig  und  Wöhler')  gelaugten  durch  genaue  Analysen  zu  der 
Ansicht,  daß  die  Mellithaäure  die  Fonnel  CjHjO,  besitzt  und  sich  von 
der  Bemstein.'iäure  nur  durch  einen  Minderge,halt  von  4  At.  Wasserstoff 
unterscheidet: 

C,H„0,  =  C,HiO, +  H.. 
Bernstein  Büure       Hellithsiiure 

Hierfür  fanden  sie  in  der 'Ähnlichkeit  dea  Verhaltens  beider  Säuren, 
besonders  aber  in  dem  gemeinschaftlichen  Vorkommen  derselben  in  den 
Braunkohlen  eine  kräftige  Stütze,  welche  ilmen  den  Mut  gab,  den  für 
die  damalige  Zeit  kühnen  Versuch  anzustellen,  dnrch  Einwirkung  von 
Chlor  die  Bemsteinaäure  in  MellithsSure  zu  verwandeln.  Sie  erwarteten 
dabei  folgende  Gleichung  verwirklicht  zu  aehen: 

LC,H,Oj-HCl,  =  C.HiO, -1-4HC1 
d  schrieben  das  negative  Resultat  nur  dem  Umstände  zu,  daß  das 
Chlor  unter  den  ein*gebalteuen  Bedingungen  gar  nicht  auf  die  Bemstein- 
sänre  einwirkte.  So  bUelieu  sie  uubeii'rt  in  ilirer  Meinung  und  alle 
Chemiker  mit  ihnen,  obgleich  schon  im  .lahre  ISfil  Versuche  von  Erd- 
inann  bekannt  wurden,  die  einen  deutlichen  Fingerzeig  gaben,  daß  die 
älellithsüure  nicht  zu  der  Gruppe  der  Bemsteinaäure ,  sondern  xn  den 
gkroma tischen  Substanzen  gehört. 

Erdmann  bemerkt  in  seiner  Arbeit  über  die  Pyromellithsäiire '''), 
daß  beim  Glühen  mellithsaurer  Salze  ein  eigentümlicher,  gewürzhafter, 
einnehmender  Geruch  auftritt,  der  an  Cumarin  und  Spiräaöl  erinnert. 
Infolge  davon  unterwarf  er  eine  beträchtliche  Menge  von  mollithaaurem 
Knpferoxyd  der  trockenen  Deatillalion  und  erhielt  ein  Ol,  welches  nach 
Bittermandelöl  oder  Zimtöl  roch,  aber  beim  Stehen  an  der  LuFt  keine 
Benzoesäure  abschied.  Außerdem  bekam  er  eine  geringe  Menge  einer 
testen  Substanz,  für  die  er  die  Zusammensetzung  Ci^H^Os  fand.  Er 
iVWglich  diese  Produkte  mit  den  von  Ettling  und  Stenhouse  bei  der 

')  Pogg,  ADD.  7,   1»b.   —  ')  Pogg.  Ann.  18.  Ißl.   —  ')  Journ.  I.  prakt. 
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Destillation  des  benzoesauren  und  salicylsanren  Kupfers  erhaltenen  Pro- 
dukten. Erdmann  erhielt  endlich  bei  der  Destillation  des  meUithstnrai 
Kalks  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  riechenden  Dampfes. 

Der  Wahrheit  am  nächsten  kam  Gerhardt,  welcher  in  seinem 
Lehrbuch  III,  839  die  Formel  der  PyromeUithsäure,  C^oH^Og,  von  Erd- 
mann in  die  richtige  GsoH^Oig^)  verwandelte  und  ihre  Bildung  ans  der 
Mellithsäure  durch  folgende  Gleichung  erklärte: 

3  GgH^Og  =  2  C2O4  -|-  C2oH«Oi0. 

Hätte  er  einen  Schritt  weiter  getan  und  die  Mellithsäoreformri 
selbst  verdreifacht,  so  würde  er  die  Konstitution  dieser  Säure  erkinnt 
haben. 

Der  Grund,  weshalb  Erdmann  die  Mellithsäure  nicht  ab  eine 
aromatische  Substanz  erkannt  hat,  obgleich  er  bei  der  Destillation  des 
Kupfersalzes  aromatische  Substanzen  erhalten  hatte,  lag  darin,  daß  er 
die  Salze  für  sich  allein  destillierte.  Ein  neutrales  mellithsaures  Silz 
enthält  außer  im  Kristallwasser  keinen  Wasserstoff,  es  kann  also  anek 
bei  der  Destillation  keine  wasserstoffhaltigen  Substanzen  liefern.  Erd- 
mann hatte  dies  wohl  bemerkt  und  die  Entstehung  der  Destillations- 
produkte des  Kupfersalzes  einem  geringen  Wassergehalte  zugeschrieben: 
aber  er  hatte  versäumt,  dem  Salze  bei  der  Destillation  einen  Körper 
hinzuzufügen,  der  imstande  ist,  den  nötigen  Wasserstoff  zu  liefern 
Hierzu  können  Kalkhydrat  oder  Natronkalk  dienen.  Destilliert  miB 
ein  mellithsaures  Salz  oder  Mellithsäure,  mit  diesen  Substanzen  ge- 
mengt, so  geschieht  das,  was  Erdmann  erreichen  wollte,  es  bildet  ach 
der  Kohlenwasserstoff,  der  der  Mellithsäure  zugrunde  liegt:  das  Benzol 

Auch  bei  der  Destillation  des  Honigsteins  und  des  mellithsauren 
Kalks  bildet  sich  dieser  Körper  infolge  des  Wassergehaltes  der  Sake. 
aber  nur  in  so  geringer  Meoge,  daß  er  bei  seiner  großen  Flüchtigkeit 
der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  entgangen  ist. 

Das  Verhalten  der  mellithsauren  Salze  beim  Erhitzen  wird  durch 
folgende  Gleichungen  ausgedrückt,  in  denen  ich  mich  der  Formel 
Ci2  0i2H6  für  die  Mellithsäure  bedienen  werde,  deren  Begründung  veiter 
unten  erfolgen  wird.  Beim  Erhitzen  eines  mellithsauren  Salzes  treten- 
de nacli  der  Natur  des  Metalles,  welches  als  Metalloxyd  oder  kohlen- 
saures Salz  zurückbleiben  kann ,  und  abgesehen  von  sekundären  Zer- 
setzungen, folgende  Produkte  auf. 

CiaOi^Cua  =  CU3  +  12  CO. 
CjoOiaAU   =  AI2O3  +  9  CO  +  C3. 
CioOiaCaa  =  3  CaCOs  +  3  CO  +  C^. 

Anstatt  des  Kohleuoxyds  bildet  sich  in  wechselnden  Mengen  auch 
Kohlensäure  und  freie  Kohle.  Bei  Gegenwart  von  Kalkhydrat  ist  d«- 
go^on  die  Zersetzung  des  mellithsauren  Kalks  folgende: 

1)  C  —  6,  (.)  =  8,  H  =  1. 
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C,aO,jCaj  +  3CaH,Oa  =  6CaC03  +  C.H„ 
oder  bei  Anwendung  eines  Gemengea  von  Mellithsäure  und  Kalk: 
CisO,sH,  +  6CaÜ  =  eCaCOa  +  CoHj. 
Jetzt  sind  die  Beobachtung'en ,  welche  die  Ter8oliJede(wn  Forscher 
beim  Erhitzen  mellitbäBurer  Snlze  gemacht  haben.  vollBtändig  autgeklärt: 
das  blumenartig  riechende  Öl,  welches  Klaproth  bei  der  Destillation 
des  Hoaigsteius  erhalten,  and  das  er  und  Wöhler  der  Beimengung 
eines  harzigen  Körpers  zages chrielwn,  die  Nebenprodukte,  die  Krdmann 
bei  der  Destillation  des  m eilit ha auren  Kupfers  erhalten,  uud  die  riechen- 
den DämpCe.   die  er   beim  Erhitzen   des  mellithsauren  Kalks  beobachtet 
sind  entweder  Benzol,  oder  nidehyd-  und  acetouartige  Derivate 
desselben  gewesen,  gerade  wie  man  hei  der  Destillation  des  benzoesaureu 
Kalks  Benzoiilienon   erhält,   während  Benzoesäure,   mit   überschüssigem 
Kalk  geglüht.  Benzol  hefert. 

Der  erste  Versuch,  den  ich  mit  der  Mellithsüure  angestellt  habe, 
war  das  Erhitzen  derselben  mit  Natronkalk.  Es  bildete  sich  dabei  eine 
ijiliche  Menge  von  Benzol ,  welches  den  richtigen  Siedepunkt  zeigte 
und,  in  Äuiliu  verwandelt,  die  bekannten  Reaktionen  gab.  Nach  der 
damals  allgemein  angenommenen  Formel  CjÜgO,  mnCte  ich  das  Auf- 
treten von  Acetjleu  erwarten,  ebenso  wie  durch  Glühen  von  Berastein- 
e  mit  Kalk  Äthyl  Wasserstoff  erhalten  wird: 

C,H„Oi  ^  CjH,  +2  CO,, 
C,H,0.  =  CäHä  +  aCOa- 

Als  ich  daher  Benzol  bekam,  dachte  icli  zuerst,  es  sei  in  der  hohen 
Temperatur  eine  Kondensotion  des  Acetylens  eingetreten,  wie  sie  Ber- 
thelot kurze  Zeit  vorher  beim  längeren  Glühen  dieses  Uases  beobachtet 
hatte.  Wenn  dieses  der  Fall  gewesen  Wäre,  so  hätte  die  Mellithsäure 
bei  der  Reduktion  entweder  ein  Isomeres  der  Fumam&ure  oder  Bent- 
Bteinsäure  liefern  müssen: 

C.HjO^+H,  =  C4H,0„ 
C.HaO, +  H,  =  C4H80,. 

Als  die  Mellithsäure  mit  Natrium  am  algam  behandelt  wurde ,  ent- 
itand  aber  eine  .Säure,  welche  sich  in  der  Hitze  nicht  verflüchtigte, 
sondern  wie  Zucker  verkohlte  und  dabei  auch  einen  Geruch  nach  ver- 
branntem Zucker  entwickelte.  Die  Mellithsäure  muUte  danach  eine 
viel  kompliziertere  Zusammensetzung  besitzen,  und  es  wurde  wahr- 
scheinHch,  daß  die  Produkte  ihrer  Zersetzung  mit  Natronkalk  nicht 
infolge  einer  Kondensation  entstanden,  sondern  daß  sie  Bruchstücke 
i  einzigen  Moleküls  seien.  Nach  dieser  Annahme  iHt  die  einfachste 
Formel  der  Mellithsäure  C,aO„HB.  sie  ist  ein  Benzol,  in  welchem  alle 
Wasserstoffe  durch  die  Crruppe  Carboiyl  CO.  OH  ersetzt  sind. 

Sie    tritt   durch   die  Formel   C„(COjH>(    au    die   Seite   der  Benaoe- 
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säure,   und  ihre  Zersetzung  durch  glühenden  Kalk  entspricht  durehtib 
dem  Zerfallen  der  Benzoesäure  in  Benzol  und  Kohlensäure: 

C6H8(CO,H)  =  CeH«  +  CO,. 
Ca(C0jH)e  =  CgHg  +  6COg. 

Sie  ist  femer  das  Endglied  einer  Reihe  von  Säuren,  Ton  deneu 
schon  mehrere  bekannt  sind,  der  sogenannten  aromatischen  Siureo. 
die  durch  Eintritt  von  einem  oder  von  mehreren  Carboxylen  an  dw 
Stelle  eines  Wasserstoff atoms  im  Benzol  entstehen: 

CeHsCCOjH) 
CeH,(CO,H), 

C8Hj(C02H)3 

CgH2(C0sH)4 
CeH(C0,H)5 

Cq(C02H)6. 

Diese  Reihe  deutet  schon  von  selbst  den  Weg  an,  welchen  man  z\a 
Untersuchung  der  Mellithsäure  einschlagen  muß:  gerade  wie  diese  Säur« 
durch  die  Wirkung  des  Kalks  bei  Glühhitze  6  MoL  Eohlensäure  Ter- 
liert  und  in  Benzol  verwandelt  wird,  so  muß  sie  durch  gelinderes  £b- 
greifen  auch  nur  ein  bis  fünf  Kohlensäure  abgeben  und  so  die  ganv 
Reihe  von  Säuren  liefern  können,  welche  durch  den  Eintritt  von  Ctrb- 
oxyl  in  das  Benzol  entstehen.  Auf  diese  Weise  wird  man  nicht  nur 
von  der  sechsbasischen  Säure  stufenwebe  bis  zur  einbasischen  hinsb- 
steigen,  man  wird  auch  alle  möglichen  isomeren  Säuren  erhalten,  weil 
alle  Wasserstoffe  des  Benzols  durch  Carboxyle  ersetzt  sind,  und  weil 
ein  jedes  Carboxyl  in  willkürlicher  Reihenfolge  durch  ein  Wasserstof- 
atom  verdrängt  werden  kann. 

Für  die  Lösung  dieser  Aufgabe  bot  sich  ein  treffliches  Vorbild  in 
der  Geschichte  der  Phtalsäure  dar,  welche  von  allen  carboxylreichewn 
Säuren  der  Reihe  am  besten  untersucht  ist,  auch  am  meisten  mit  dem 
Verhalten  der  Mellithsäure  übereinstimmt. 

Die  Phtalsäure  zerfällt  wie  alle  Glieder  der  Reihe  beim  Glühen  mit 
Kalk  in  Benzol  und  Kolilensäure: 

p]rliitzt  man  aber  ihr  Kalksalz  vorsichtig,  so  wird  nur  eine  Kohlen- 
säure abgespalten  und  Benzoesäure  erzeugt: 

C6H,(COjH)2  =  C«H5(C0aH)  +  COa- 

Dieser  Zersetzung  entspricht  durchaus  das  Verhalten  der  Meilitli- 
säure,  nur  daß  diese  zwei  Kohlensäure  verhert  und  die  vierbaiisc^e 
Pyroiiiellithsäure  liefert: 

C„(CO,II)e  =  C„H2(C0aH),  +  2  00,. 

Vielleicht  gelingt  es ,  durch  Abänderung  der  Bedingungen  ac' 
diesem  Wege  noch  andere  Säuren  zu  erhalten ,  ich  habe  ihn  aber  nie i^' 
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weiter  verfolgt,  weil  eine  andere  Methode  zalilreiclie  und  überraacbende 
Beaultate  brachte. 

Graebe  und  Born  haben  iu  ihrer  Arbeit  über  die  Hydropbtul- 
b')  gezeigt,  daß  tlieae  Siiure,  welche  durch  Addition  von  2H  zur 
Phtalaäure  entsteht,  durch  die  versohiedenaten  Einflüsse,  durch  Erbitzeu 
für  sich  oder  mit  Schwefelaänre ,  mit  FünUaehchlorphosphor  und  mit 
Brom ,  oder  durch  Bildung  des  Äthers  Kwei  verscliiedene  Zersetzungen 
erfährt,  indem  aie  entweder  nur  den  Wasserstoff  wieder  abgibt,  oder  mit 
lem  zugleich  eine  Kohleuaäure  verliert: 

CjHflCCOjH),  =  C,H,(COjH)a  +  H,. 
('„H«(COjH)a  =  C„Hs(C03H)  +  Hä-f  COs. 
Die  Reaktion,  welche  durch  die  zweite  Gleichung  sich  ausdrückt, 
ßndet  auch  bei  dem  Reduktion sprodukt  der  Mellithsäure  statt  und  ge- 
stattet die  Losung  der  gestallten  AuTgHbe  in  umfassender  Weise. 

Die  MellitbsBure  nimmt  bei  dei-  Behandlung  mit  Natrium amalgam 
6At.  Wasserstoff  auf,  also  für  jedes  Carbosyl  eines,  gerade  wie  die 
Eweibaaische  I'htalsaure  IJ  At.  WaaserstofI  bindet: 

CaCOjH),,  4-H„  =  C,H«(CO,H)„. 
C6H.(C0,H}j  -I-H3  =  G«H((iJOjH)g. 
Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  verliert  die  Hydro- 
mellithsänre  die  sechs  aufgenommenen  Wasserstoffe  und  zugleich  2C0j, 
indem  eine  vierbasische  Säure,  die  IsopyromellithaAure,  entsteht: 
C,H»(COäH)„  =  CoHä(COiH)..-|-Ha  +  2COs. 
Die  laopyromeÜithsäure  niniint  nun  wieder  für  ein  jedes  Carboxyl 
1  H,  im  ganzen  also  4 II  auf : 

und   diese  HydroisopyroroelUthsäure   gibt    beim   Erhitzen   mit   konzen- 
trierter Schwefelsäure  die  dreibasiscbe  Heuiimellitbsäure: 
C^HgCCOjH).  =  CaHa(C0jH)3  +  H,  -j-  CO,. 

Diese  letztere  würde  gewiß  von  neuem  Wasserstoff  aufnehmen  und 
n  beim  Behandeln  mit  Scbwefeb&ure  eine  zweibasische  Säure  geben; 
dieser  Umweg  iat  aber  nicht  notwendig,  da  sie  schon  beim  Erhitzen  für 
sich  in  Phtalsäure  uud  Benzoesäure  zerlegt  wird.  Neben  diesen  Säuren 
tobten  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Trimesinsäure  und 
bei  der  zweiten  Isophtalsäure  auf. 

Bei  der  eben  beachriebenen  Kette  von  Reaktionen  werden  die  Carb- 
oxfle  in  einer  bestimmten  Reihenfolge  aus  der  MelUthsäure  heraus- 
genommen; es  ist  dies  aber  nicht  der  einzige  Weg.  welcher  von  der 
■echshaaischen  Säure  bis  zur  elnbasiachen  führt.  Erliitzt  man  die  Mellith- 
Bfture,  so  destilliert  Pyromellith säure  ober,   die  mit  der  Isupyromellith- 

')  Lieb.  Ann.  U2.  330. 
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säure  isomer  ist ;  diese,  mit  Natriamamalgam  behandelt,  nimmt  vk  die 
Isosäure  4  H  auf: 

CeH2(C0aH),  +  H,  =  C,H«(C02H), 

und  die  entstandene  Hydropyromellithsaure  gibt,  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhitzt,  die  mit  der  Hemimellithsäure  isomere  Trimellitb- 
säure: 

CeHeCCOaH),  =  CeHaCCO^H),  +  H,  +  CO^, 

die  selbst  gewiß  von  neuem  Wasserstoff  aufnehmen  und  dann  Ton 
Schwefelsäure  zersetzt  werden  würde.  Als  Nebenprodukt  tritt  bei  der 
letzten  Reaktion  Isophtalsäure  auf.  Die  Aufgabe,  von  der  Mellithsiore 
bis  zu  den  bekannten  aromatischen  Säuren  durch  aufeinanderfolgende 
Abspaltung  von  Kohlensäuremolekülen  hinabzusteigen,  ist  also  gelöst, 
und  damit  der  Beweis  geUef  ert,  daß  die  Mellithsäure  wirklich  eine  Benzol- 
hexacarbonsäure,  d.  h.  ein  Benzol  ist,  in  welchem  alle  Wasserstoffatome 
durch  die  Gruppe  Carboxyl  ersetzt  sind. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  Versuche  übergehe,  welche  zn  den 
obigen  Betrachtungen  geführt  haben,  muß  ich  noch  eine  Pflicht  der 
Dankbarkeit  erfüllen. 

Die  vorhegende  Untersuchung  verdankt  ihre  Entstehung  dem  Um- 
stände, daß  Herr  Dr.  Scheibler  die  Güte  hatte,  mir  eine  Quantittt 
Mellithsäure  zur  Disposition  zu  stellen.  Da  diese  zur  ausföhrlichen 
Untersuchung  nicht  ausreichte,  wandte  ich  mich  mit  der  Bitte  um  Unte^ 
Stützung  an  die  Besitzer  von  Honigstein  und  empfing  infolge  daroD 
eine  beträchtliche  Menge  dieses  seltenen  Minerals. 

Zu  besonderem  Danke  bin  ich  den  Herren  Geheimerat  Ci.  Rose 
und  Direktor  Hauchecornein  Berlin,  Geheimerat  Erdmann  in  Leipzig, 
Professor  Lissenko  in  Petersburg  und  Hermann  in  Frankenhausen 
verpflichtet.  Trotz  dieser  freundUchen  Gaben  wäre  ich  aber  doch  nicht 
imstande  gewesen,  den  vorliegenden  Teil  der  Untersuchung,  welcher 
besonders  viel  Material  erfordert,  zu  Ende  zu  führen,  wenn  ich  nicht 
durch  die  gütige  Verinittelung  des  Herrn  Professor  Trautscholdin 
Moskau  in  den  Besitz  einer  sehr  beträchtUchen  Menge  von  russLscheiD 
Honigstein  gekommen  wäre. 

Mellithsäure,  Cj20i2H(;. 

Die  Formel  C4H2O4,  welche  man  bisher  der  MeUithsäure  gal^ 
gehört  der  Acetylendicurbonsäure  an ,  welche  noch  nicht  dargestellt  bt. 
In  dieser  Säure  binden  zwei  Kohlenstoffatome,  welche  untereinander  wir 
im  Acetyleii  ziisaniinenliängen,  je  ein  Carboxyl:  G2(C02H)2.  Vergleicht 
man  diese  Formel  mit  der  der  Mellithsäure  C6(C02H)6,  so  sieht  uiaa. 
(laß  die  alte  nur  ein  Bruchstück  der  neuen  ist  mid  daß  man  von  der 
unbekannten  Acetvlensäure  zur  Mellithsäure  nur  denselben  Schritt  w 
tun  liat  wie  vom  Acetylen  zum  Benzol.  Die  Stellung  der  Carboxylt*  L^* 
in    bt'iden    die   gleiche,   ein   jedes   ist   mit  einem  Kohlenstoff  verbundf:-. 
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der  selbst  nur  wieder  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht.  Und  es  ist 
yielleicht  nicht  unmöglich,  auch  experimentell  von  der  Acetylencarbon- 
B&ure  zur  Benzolcarbonsäure  aufzusteigen,  wenn  es  gelingt,  die  Säure 
in  derselben  Weise  zu  kondensieren,  wie  es  nach  Berthelot  bei  dem 
Kohlenwasserstoff  möglich  ist. 

Die  Untersuchungen  über  die  Mellithsäure  haben  sich  beinahe  ganz 
auf  das  Studium  der  Salze  und  Amide  beschränkt.  Bei  beiden  Klassen 
von  Derivaten  ist  es  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  die  Formel  C4H2O4 
oder  Gi2H«0i2  besser  mit  den  Tatsachen  stimmt.  Betrachtet  man  z.  B. 
das  saure  Ammoniaksalz  0^2  Oi2H4(N  1X4)2,  ^^  kdnn  dasselbe  auch  eben- 
sogut aufgefaßt  werden  als  C4  04(N  1X4)2  '\~  2C4O4H2,  entsprechend  den 
übersauren  Oxalsäuren  Salzen,  und  bei  den  Salzen  mehrwertiger  Metalle 
hört  die  Möglichkeit  der  Unterscheidung  ganz  auf.  Die  Amide  eignen 
sich  schon  besser  zur  Feststellung  der  Formel,  indessen  ließen  sich  die 
bekannten  doch  ziemlich  ungezwungen  mit  der  alten  vereinigen.  So 
war  man  z.  B.  bei  der  Euchronsäure  genötigt,  von  3  Mol.  Mellithsäure 
auszugehen,  also  von  der  Menge  Substanz,  welche  für  uns  das  Molekül 
ausdrückt,  und  half  sich  dadurch,  daß  die  Verbindung  der  drei  Gruppen 
durch  Stickstoff  vermittelt  wurde.  Die  Zusammenstellung  der  alten  und 
der  neuen  Formel  der  Euchronsäure  wird  dies  für  diesen  und  für  alle 
ähnlichen  Fälle  deutlich  machen: 


Euchronsäure. 
Alte  Formel  Neue  Formel 

CO. 
CO. 


r,  ^CO  .  OH 


Co>NH 

c  ß^""^ 
^*^C0  .  OH 


CO>NH 


^^>NH 

CO  .  OH 
CO  .  OH 


Die  Salze  der  Mellithsäure  müssen  überaus  zahlreich  und  kompli- 
ziert sein,  da  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  ist.  Man  hat 
aus  diesem  Grunde  bei  dem  Studium  der  Salze  sehr  große  Schwierig- 
keiten gefunden;  so  war  es  in  den  meisten  P'ällen  unmöglich,  durch 
doppelte  Zersetzung  reine  Salze  zu  erhalten,  der  Niederschlag  z.  B.,  den 
Bleizucker  mit  mellithsaurem  Ammoniak  erzeugt,  ist  stets  ammoniak- 
haltig,  und  beim  Fällen  mit  Kupfervitriol  bleiben  sogar  2  Mol.  Ammo- 
niak in  dem  Niederschlage  zurück.  Der  himmelblaue  Niederschlag  hat 
nämlich  die  Zusammensetzung  Ci2  0i2Cu2(NH4)2  und  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  das  ol)en  besprochene  saure  Salz 
G,2  0i2H4(NH4)2. 

Die  neutralen  Salze  mit  ein-,  zwei-  und  dreiwertigen  Metallen  haben 
folgende  Formeln: 

CijOiaBag, 

^12  0i2  Alj. 
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Von  den  sauren  führe  ich  folgende  an: 

^1 2 ^12^4(^114)2,  Erdmann  und  Marchand. 

C12O12H3K3.  Wöhler. 

G12OX2H2CU2,        Erdmann  und  Marchand. 

Die  Äthyl-  und  Methyläther: 

Ci2  0i2(CHs)6, 

Äthersäuren  giht  es  in  großer  Anzahl.  Das  Chlorid  wird  Ton 
Hugo  Müller^)  als  eine  nichtflüchtige  Substanz  beschrieben.  Dies  ist 
aber  ein  Irrtum.  Digeriert  man  Mellithsäure  mit  etwas  mehr  als  der 
nötigen  Menge  Fünffachchlorphosphor  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler,  erhält  die  flüssig  gewordene  Masse  so  lange  im  Sieden,  bis  sich 
alles  klar  gelöst  hat,  und  destilliert  dann  das  Phosphoroxychlorid  und 
den  überschüssigen  Fünffachchlorphosphor  in  einem  Luftstrom  bei  einer 
bis  180®  steigenden  Temperatur  ab,  so  geht  bei  stärkerem  Erhitzen  di? 
Chlorid  als  ein  farbloses  Ol  über,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  weichen, 
kristallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Chlorid  ist  in  reinem  Äther  leicht 
löslich ;  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
demselben  langsam  unter  Bildung  von  Mellithsäure.  Das  Chlorid  jum 
Müller  hat  höchst  wahrscheinlich  noch  ein  Oxychlorid  enthalten,  Ton 
denen  zwei  existieren  können,  die  in  der  Mitte  zwischen  dem  Anhydrid 
und  dem  Chlorid  stehen: 

Cß  f  CO-^^  V     Anhydrid. 

Cg   \C0        /2,  erstes  Oxychlorid. 
( (COCl)^ 

o.|Cc^o), 

l(coci); 

Cß  (CO  01)6,        Chlorid. 

Noch  größer  ist  die  Komplikation  bei  den  Anüden.  Zwischen  dem 
Amid  C6[00(NH2)],  und  der  Säure  CeCCO.OH)^  stehen  offenbar  fünf 
Ainidsäuren,  von  denen  wahrscheinlich  ebensoviel  Isomere  existieren 
wie  von  den  Substitutionsprodukteu  des  Benzols,  im  ganzen  also  zwAlf. 
Durch  Austritt  von  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Amid  das  Imid.  -^ 
z.   U.  das  Taramid,  welches  das  Triimid  ist: 


zweites  Oxvchlorid. 


CO. 
CO 


^61  rn^^^p' 


Zwischen  diesem,  der  Säure  und  dem  Amid  sind  wieder  zalilreich'' 
iiiteririediäre   Körper  möglich,   von   denen   zwei,  die  Paramidsaure  und 

')  Kokule,  Lehrbuch  II,   405. 
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die  EuchroDfiäiire,  bekamit  sind.  Der  ZunammeDhiLog  dieser  Substanzen 
iet  wahraclieiiiUch  folgender.  Lüat  muti  Paramid  in  Ammoniak  and 
^Wrsetzt  sogleich  mit  Salzsäure,  ao  aeheidet  sich  Paraiuidsüiire, 

G„[((CO)sNH),(GO.NHa)(CO.OKj] 
*b,  indem  eine  Imidogruppe  (CO)jNH  unter  Aufnahme  vo 
gelöst  wird.  Verliert  dann  die  Amidogruppe  CO.NHj  unter  Aufnahme 
Ton  Wasser  ein  Ammoniak,  ao  bildet  sich  eine  zweite  Säuregruppe ,  und 
niiin  hat  Euchronsäure,  Ce[(fCO)iNH)jf CO .  OH)j].  Daa  Euchrou.  welches 
durch  Reduktion  der  EuchroDsüure  entsteht  und  sich  an  der  huft  so- 
gleich wieder  dazu  oxj'diert,  kann  den  so  locker  gebundenen  Wasserstoff 
taiu"  entweder  mit  dem  Stickstoff  oder  mit  dem  Sauerstoff  verbunden 
«Dthalten ,  da  das  Reduktiougprodnkt  der  Mellithsäure ,  welches  den 
rWaaserstoS  am  Kohlenstoff  sitzend  enthält .  wie  weiter  unten  gezei^ 
[irerden  wird,  sehr  beständig  ist.  Betrachtet  man  den  Stickstoff  in  der 
6mppe  (CO)jNH,  so  beündet  sich  derselbe  in  einem  Molekül,  welches 
"8  At  Sauerstoff  enthält,  nnd  eg  ist  nicht  unmöglich,  daß  die  Gegenwart 
einer  so  groCen  Sauerstoff  menge  den  Stickstoff  befähigt,  mehr  Wac 
«tofl  aufzunehmen  und  die  Gruppe  (COjjNH,  oder(C0)jNH5  zu  hilden. 
iDie  Ammouiumgruppe  (CO)a(NHi),  in  der  der  Stickstoff  mit  vier  AIG- 
jutäten  gebunden  ist ,  würde  sich  wahrscheinlich  verdoppeln  und  unter 
Bildung  eines  Binmmoniums  (S  U^)  (N  H,)  3  Mo[.  Euchronsäure  an- 
«önanderketteu.  Wenn  dagegen  die  Reduktion  bis  zur  Bildung  von 
(COjjNHj  Torschritte.  so  würde  die  Gruppe  NH,  als  zweiwertige  auf- 
treten und  mit  den  beiden  CO  eine  salmiakartige  Verbindung  (CO)iNHj 
•ingehen.  Daß  iler  .Sauerstoff  bei  der  Bildung  des  Euchrons  reduziert 
vird,  ist  sehr  unwahrscheinlich;  es  mdlite  dann  die  Gruppe  CO  in 
'CH(OH)  verwandelt  werden,  eine  Reduktion,  die  hei  den  Säuren  nur 
i««Lr  schwierig  auszuführen  ist. 


Hydn 


lellithsfiure.  C,jOnH,ä 


!  Die  MeliithsHure  wird  leicht  von  Natriumumalgnm  reduziert.     Die 

(Gegenwart  von  Ammonhik  beschleunigt  die  Reaktion  bedeutend  nnd 
1*8  scheint,  als  ob  dies  auch  hei  der  Reduktion  anderer  Säuren  statt- 
L&nde.  Man  verführt  daher  zur  Darstellung  der  HydromelUth säure 
^Igeu  derma  Den  ^  In  einem  zylindrischen  Gefäße  übergieUt  man  meUith- 

E'"-""-es  Ammoniak  mit  so  viel  Wasser,  daß  es  gerade  bedeckt  ist,  und 
ollmähhch  4-  bis   5proz.  Natrium  am  algam  hinzu.     Solange   noch 
noniaksalz  vorhanden  ist,  bildet  sich  volumin'Jses  Amnioniumamalgam ; 

liipäter  bleibt  ilas  (Quecksilber  unverändert.  Wenn  die  Einwirkung  bei 
pwcibnlicher  Temperatur  schwach  wird .  erwärmt  man  gelinde  im 
iPasserbade,  bis  das  Amalgam  gar  nicht  mehr  wirkt.  !Man  hat  dabei 
1*  2u  beobachten,  dalj  man  etwas  Wasser  hinzufügen  muß,  wenn  die 
iaaigkeit  sich  in  zwei  Schichten  trennt;  sonst  geht  die  Operation 
Jkber  um  so  besser,  je  konzentrierter  die  I,ÖBUng  ist.    Nach  etwa  14  Tagen 
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verhält  sich  das  Amalgam  auch  bei  ziemlich  starker  Erwärmniig  toQ- 
stÄndig  passiv ;  man  verdünnt  dann  die  Flüssigkeit ,   neutralisKit  mit 
Essigsäure,    fällt    mit  Bleizacker   und   zersetzt   den   Niederschlig  mit 
Schwefelwasserstoff.    Das  Bleisalz  ist  in  reinem  Wasser  etwas  lödick; 
man  kann  es  daher  nicht  ohne  Verlust  vollständig  auswaschen  und  tst 
hesser,  die  Lösung  der  Säure  noch  einmal  mit  Blei  zn  fällen,  wenn  man 
sie  ganz  rein  erhalten  will.    Beim  Abdampfen  bleibt  die  Hydromellidh 
säure  als  Sirup  zurück,  der  allmählich  zu  undeutUclien,  traabenzQcl[e^ 
ähnlichen  Kristallen  erstarrt.    Die  farblosen  Kristalle  sind  stark  hygro- 
skopisch, ohne  jedoch  zu  zerfließen ;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  VT&sser 
zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit,  ebenso  in  Alkohol,  dagegen  schw 
in  Äther.    Beim  Erhitzen   schmilzt  die  Substanz   anter  Wasserreriiist 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  nnte 
Kohlensäureentwickelung  bräunt  und  schließlich  viel  Kohle  hinterlific. 
Dabei  entwickeln  sich  gelbe  Dämpfe,    die  wie  die   bei  der  trockeoa 
Destillation  der  Gitronensäure  zuletzt  übergehenden  Produkte  riedm 
und  sich  zu  wenigen,  in  KaU  löslichen  Oltropfen  kondensieren. 

Bei  der  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  iit  « 
beinahe  unmögUch,  die  Säure  frei  von  allem  Rückstande  zu  erhiHca. 
Es  wurde  daher  zur  Analyse  die  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsinre  nt- 
setzte  konzentrierte  Lösung  mit  Äther  geschüttelt  und  der  Äther  nt- 
dampft.  Diese  Methode  ist  bei  allen  vielbasischen  Säuren  empfeblos- 
wert,  selbst  wenn  die  Säure  nur  sehr  wenig  in  Äther  löslich  ist  vefla 
die  einzige  ist,  wonach  es  gelingt,  die  Substanz  ganz  frei  von  anorgt- 
nischen  Beimengungen  zu  erhalten,  wenn  man  sie  nicht  snblimiera 
oder  destillieren  kann. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.    0,4095  g  Substanz  gaben  0,1292  HjO  und  0,6137  00,. 
U.    0,2185  ^  „  „        0,0696     ^         ^      0,3290     „ 

III.    0,2656  ,  „  ,        0,0966      „         „      0,4002      , 


Die  Formel  CjaHiaOia  verlangt: 

Berechnet 

I 

C               41,37                     41,18 

Gefunden 

II 

41,06 

in 

41,0 

H  3,45  3,56  3,54  4,i>3 

Es  haben  sicli  also  G  At.  Wasserstoff  zur  Mellithsäure  hinzuaddiert- 
I)ie  Hydroniellithsüure  ist  eine  sechsbasische  Säure.  Die  Sibe 
der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  Erden  und  schwer?« 
Metalle  teils  löslich ,  teils  unlöslich.  Mehrere  derselben  besitzen  dh? 
Eigenschaft,  wie  der  citronensaure  Kalk  aus  der  Lösung  durch  ErwännrB 
gefällt  zu  werden  und  beim  Erkalten  sich  wieder  zu  lösen. 

Die  Hydroinellithsäure  gibt  mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kiiv 
keinen  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  aber  beim  ErwännenoB^ 
^il)t   einen  Niederschlag,   der   sich   beim  Erkalten    wieder  löst.    E??ic- 


i 
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ire  Magnesia  gilit  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  einen 
Niederschlag:  Alkohol  fällt  das  Maguesiasalz  zuerst  ui  'tligen  Tropfen, 
dann  in  Flocke»  aaa.  Eaaigaanrer  Baryt  gibt  eiiieu  flockigen,  iii 
ligsäurp  leicht  löslichen  Niederschlag.  EHsigaaures  Zink  gibt 
schon  in  der  Kälte  einen  fein kiirn igen.  kristalliniHclieii  Niedcracblag,  der 
1  Überschuß üiger  Eesigsäure  sehr  leicht  löslich  int  und  ans  der  Losung 
durch  Erhitzen  wieder  gefällt  wird.  Essigaaures  Mangan  zeigt  bo- 
ders  gut  die  Eigenacbaft ,  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Er- 
wärmen einen  Niederschlag  zu  geben,  der  sich  in  der  Kälte  wieder  auf- 
;.  EssigxBures  Kupfer  liefert  einen  flockigen,  bläulich weiUen 
Niederschlag,  der  in  überacbü»isiger  Esaigtiäure  löslioh  ist:  es  sigsaurea 
~"  ii  einen  flockigen,  weiQen  Niederschlag,  der  in  reinem  Wasser  etwas, 
in  Essigsäure  leicht  löslich  ist;  salpetereaures  .Silber  fällt  die  Ld- 
enng  nicht. 

Das  Ammouiaksalz  der  Hydro mellithaänre  bleibt  beim  Ein- 
!ipf«s  als  farbloser  Firnis  zurück,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst: 
nao  das  Natronsatz,  welches  mit  wenig  Wa.<iser  eine  dicke,  klebrige 
'FMasigkeit  gibt,  die  gummiartig  eintrocknet.  Durch  das  Verbalten  des 
moniaksalzes  läQt  sieb  die  Hydro mellitbeänre  leicht  von  der  MelUth- 
siure  unterscheiden,  da  diese  ein  sehr  leicht  kristallisierendes  Salz  gibt 
Die  Alkaiisatze  geben  mit  den  Sahen  der  Erd-  und  schweren 
Metalle  Niederschläge,  die  nicbt  charakteristisch  sind  und  in  der  Regel 
Alkali  enthalten. 

Das  Eleisalz.  durcli  Eintragen  einer  heißen  Lösung  von  Hydru- 
tnellithsäure  in  eine  kochende  Lösung  von  essigsaurem  Blei  dargestellt, 
ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Bei  der  Analyse  gab  es  folgende  Zahlen, 
iBchdem  es  bei  150'^  getrocknet  war: 

r.   O.SeeSg  Bub«tnuz  gaben  0,lT»a  Pb. 
II.    0,23*2  ,  ,  ,         0,1513    , 

111.    0.3M1     .  „  .         0,025SH,O  und  O.21O0CO,. 

Die  Formel  C,,0,äH»Pb4  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  U  UI 

0  U.fiS  —  —  I5,u 

H  0,«S  —  —  0,74 

Pb  IH,*5  04,39  6i,i1  — 

Das  ebenso  aussehende  Silbersalz  gab  folgende  Zahlen: 
0,4612  g  Substanz  gaben  ü,03US  H,0  und  0,2501  00,. 
Die  Formel  ('j]OijH„Age  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  U,5*  U,7W 

H  0,H  0,7 

Der  Äther  der  Hydromellithsiiure  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
r  Salzsäur egaa  in  die.  alkohoUsclie  Lösung  der  Säure.    £r  ist  ein  dick- 
flüssiges, in  Wasser  unlofiliches  Ol,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.    Es 
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destilliert  dabei  unter  Gasentwickelung  ein  flüssiger  nnd  ein  fester 
Körper  über.  Der  feste  kristallisiert  in  großen  Prismen,  die  in  wumem 
Alkohol  leicht  löslich  sind  und  beim  Erkalten  sich  daraus  in  feinen  Nad^ 
abscheiden.  Die  Substanz  schmilzt  zwischen  128  und  130^  nndhefot 
Zahlen,  die  zwischen  der  Zusammensetzung  des  Äthers  einer  Benxoltn- 
und  -tetracarbonsäure  in  der  Mitte  liegen,  nämlich  60,44  0  nnd  6,4 E 
Die  Formel  CeHaCCOaCgHgX  verlangt  59  0  und  6  H  und  die  Fonnd 
GeH3(G02C2H5)s  verlangt  61  G  und  6,1  H.  KaHlange  zersetzt  da 
Äther  beim  Erhitzen;  iSäuren  scheiden  daraus  eine  schwerlösliche  Sub- 
stanz aus,  die  offenbar  ein  Gemenge  der  entsprechenden  drei-  und  Tier- 
basischen  Säuren  ist.  Der  flüssige  Teil  des  Destillats  besteht  ans  ltlM^ 
arten  wasserstofEreicherer  Säuren ,  unter  denen ,  dem  Geruch  nsch  n 
urteilen,  Hydrobenzoesäure  ist. 

Hydromellitbsäure,  mit  Fünffachchlorphosphor  und  überschüssiges 
Phosphoroxychlorid  längere  Zeit  erhitzt,  löst  sich  unter  geringer  Brla- 
nung  auf.  Zersetzt  man  das  Phosphoroxychlorid  mit  Wasser,  so  schadet 
sich  eine  gelbliche ,  schmierige  Masse  ab ,  die  das  Chlorid  der  Hjdro- 
mellithsäure  zu  sein  scheint.  Die  Substanz  zersetzt  sich  beim  ErkitzoL 
wurde  aber  nicht  weiter  untersucht. 

Oxydationsmittel  wirken  nur  schwach  auf  die  Hydromenithsioie 
ein.  Übermangansaures  Kali  wirkt  auf  eine  alkalische  Lösung  too 
HydromeUithsäure  langsam  ein.  Salpetersäure  wirkt  selbst  beim  Kociien 
nur  langsam  auf  die  Säure ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  gelb,  jnhr- 
scheinlich  infolge  der  Bildung  einer  Nitrosubstanz. 

In  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  konzentriert«" 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  beim  Erwärmen  auf,  wird  aber  dadurch 
so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen.  Die  mit  Wasser  verdünnte  und  mit 
Ammoniak  neutralisierte  Flüssigkeit  gab  mit  Kupfervitriol  einen  Nieder- 
schlag, der,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  sirupartige  Säur« 
vom  Ansehen  der  HydromeUithsäure  lieferte.  Diese  wurde  in  Blei^ili 
verwandelt  und  darin  ein  Bleigehalt  gefunden,  der  dem  des  hydro- 
mellithsauren  Bleies  entspricht: 

0,2540  g  Substanz  gaben  0,1655  metallisches  Blei. 

Die  Formel  Ci2  0i2H6rb3  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pb  64,45  65,15 

Beim  Erllitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  erleidet 
die  Säure  eine  Umwandlung  in  die  isomere  IsohydromeUithsäure:  das- 
selbe findet  beim  längeren  Stehen  derselben  statt.  Eine  (Juantitäi 
welche  über  ein  halbes  Jahr  aufbewahrt  worden  war,  fand  sich  l^> 
ganz  in  diese  Modifikation  umgewandelt. 

Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Säure.  Als  dieselbe  an 
Wasser  und  (>  At.  Brom  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  auf  130'  er 
hitzt  worden  war,  war  das  Brom  nach  kurzer  Zeit  verschwunden.  Beiß 
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ÖSneo  zeigte  sich  Druck;  in  der  Flüssigkeit  waren  Nadeln  vom  Angehen 
der  IsoLydromellithaäure  abgeacliieden.  Die  ahfiltrierte  Flüssigkeit  hiiiter- 
UeB  beim  Verdampfen  eine  airupartige  Säure,  welcbe  sicli  wie  unver- 
änderte Hydromellitliaflure  verLlelt.  Beim  Erhitzen  verkohlte  die  Mass« 
unter  Entwickelnng  von  Dämpfen,  die  nach  Bromotorm  rochen;  aal- 
petersauree  Silber  gab  in  der  ganz  von  Bromwasaerstolt  befreiten  Masse 
einen  Niederschlag  von  Bromsilber.  Als  die  iJubstanE  mit  Kali  gekocht 
und  die  Flüssigkeit  dnnn  schwach  angesäuert  wurde,  eil.rnhierte  Äther 
eine  leicht-  and  eine  schwerlösliche  Säure,  die  im  Aussehen  Ähnlichkeit 
mit  Isopyromellith-  und  Trimesinsäare  hatten.  Das  Verhalten  des  Broms 
gegen  Hydromellitb saure  ist  danach  folgendes:  Es  wird  nicht  der 
"Wasserstoff  abgespalten  und  Mellithaäure  erzeugt,  sondern  ea  wirft  sich 
das  Brom  auf  einen  kleineu  Teil  der  Säure  und  zerstört  dieselbe  zum 
Teil,  zum  Teil  erzeugt  es  bromhaltige  Säuren,  vielleicht  auch  eine  geringe 
Menge  von  carboiylärmeren  Benzolcarbonaäuren.  Die  dabei  entstehende 
Brom  Wasserstoff  säure  verwandelt  einen  Teil  der  Hydromellithsäure  in 
B  Isohydromellithaäure. 


Verhaltei 


r  Eydromellithsän 
Schwefehsui 


Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Hydro mellithsüure  mit  dem  fünf- 
fachen Gewicht  konzentrierter  Schwefelsäure,  ao  entwickelt  sich  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  Kohlensäure  nnd  schwefUge  Säure.  Man  setzt 
<las  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  hei  einer  dem  Siedepunkt  der  Schwefel- 
aäure  nahen  Temperatur  keine  Gasentwickeln ng  stattfindet.  Nach  Been- 
digung der  Operation,  die  bei  größeren  Mengen  ein  bis  zwei  Tage  dauert, 
versetzt  man  die  branne  Flüssigkeit  mit  soviel  Wasser,  daß  der  anfangs 
gebildete  graue  Niederschlag  wieder  gelöst  wird.  Man  schüttelt  darauf 
mit  Äther,  destilliert  den  Äther  ab  und  erhält  so  eine  rötliche,  warzig 
kristallinische  Masse ,  die  bis  auf  einen  Meinen  Teil  leicht  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  lösliche  Substanz  ist  laopyromellithsäure ,  die  unlösliche 
Trimesinsäure.  Zur  Entfernung  des  anhaftenden  Forbatolls  bedient 
man  sieb  in  diesem  und  allen  ähnlichen  Fallen  folgenden  Verfahrens: 
Mau  neutrahsiert  die  Säure  mit  Ammoniak,  fällt  mit  Bleizucker,  zersetzt 
das  Bleiaalz  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen 
ein  und  extrahiert  dann  die  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
mit  Äther.  Ich  werde  dieses  Verfahren  im  folgenden  als  Reinigung 
durch  das  Bleiaalz  bezeichnen. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Hydromellitji- 
säure  sind  danach  Kohlensäure,  eine  vierbasische  und  eine  dreibasiacbe 
aromatische  Säure,  nnd  die  Reaktion  laßt  sich  folgendermaßen  am- 
drücken : 

1.   C,H,(CO,H)b  -1-3  303,  =  C„H8(CO,H)4  + 
Hj-dromellitheüurc  Ignpjromellitli  säure 


t  CO,  -(-  3  SO,  +  3  H,0. 
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2.  C6H«(C0aH)6  +  3  S04Ha  =  CeH3(G02H)8  +  3  CO,  +  3  SO^  +  3H,0. 
Hydromellithsäure  Trimesinsäure 

Graebe  tuid  Born  beobachteten  bei  der  Elin wirkling  von  Schvefel- 
säure  auf  Hydrophtalsäure  die  Bildung  von  Phtalsänre  nnd  Benxoes&an 
neben  dem  Auftreten  von  Kohlenoxyd  nach  folgenden  Gleichungen: 

1.  CeH«(GOaH)a  +  SO4H2  =  CcH^CCOaH),  +  SO,  +  2H,0. 

2.  C«H6(C0aH)a  =  CeHsCCOaH)  +  CO  +  HaO. 

Die  durch  die  erste  Gleichung  ausgedrückte  Regeneration  der  nr- 
sprünglichen  Säure  durch  Wegnahme  des  hinzugetretenen  WasserBiofi 
findet  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  neben- 
her statt. 

Die  zweite  Gleichung  entspricht  ganz  dem  Verhalten  der  Hydro- 
mellithsäure, nur  daß  bei  dieser  COg  gebildet  wird,  während  die  Hydro- 
phtalsäure C  0  entwickelt.  Der  Grund  dieser  Yerschiedenheit  liegt,  vie 
es  mir  scheint,  in  der  größeren  Leichtigkeit,  mit  der  die  Hydrophtal- 
säure zerfällt. 

Im  wesentlichen  besteht  also  der  Vorgang  in  beiden  Fällen  in  der 
Wegnahme  des  Wasserstoffs  und  dem  Austritte  eines  oder  mehrerer 
Carboxyle,  und  damit  ist  man  berechtigt,  der  Hydromellithsänre  dieselbe 
Konstitution  zuzuschreiben,  welche  die  Hydrophtalsäure  besitzt  Nach 
Graebe  und  Born  kann  man  die  Hydrophtalsäure  betrachten  als  Di- 
carbonsäure  eines  Benzols,  in  welchem  ein  Paar  mit  zwei  Affinititen 
verbundene  Kohlenstoffatome  durch  den  Zutritt  von  2  H  gelockert  sind. 
In  ähnlicher  Weise  muß  man  annehmen,  daß  die  Hydromellithsäure  eine 
Hexacarbonsäure  ist,  abgeleitet  von  dem  Kohlenwasserstoff  CgHu,  der 
durch  Reduktion  des  Benzols  entstanden,  die  sechs  Kohlenstoffatome 
ringförmig,  aber  nur  mit  eirier  Affinität  untereinander  verbunden,  ent- 
hält. Folgende  Formel  veranschaulicht  die  Beziehungen  der  Mellith- 
säure und  der  Hydromellithsäure,  das  Zeichen  X  bedeutet  Carboxrl 
CO2H: 

H      X 
X  \/ 


c  c 


X  c/'\  C  X  x>^^^  ^^^ 

H 


XC 


cx  v>c 


c<- 


c<? 


c  c 

X  /\ 

X      H 

Mellithsäure  Hydromellitlisäure 

Wirken  Oxydationsmittel  auf  die  Hydromellithsäure ,  so  geht  der 
Wasseistoff  fort  und  die  doppelte  Bindung  wird  wieder  hergestellt,  d.  h- 
<lie  Benzolgruppe  regeneriert. 
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TrimeBinsfiure.  CdOoH„. 
Die  in  Waüser  schwer  löelicbe  Säure  wurde  dui-ck  das  Bleisniz 
gereinifft  und  zeigte  dann  alle  Eigenscliatten .  die  Fittig  vqu  der  Tri- 
mesinafture  angibt.  In  wiLsseriger  Liisung  mit  Clilorbaryum  versetzt, 
gab  sie  die  pracbtToUeu  Nadeln  dea  sauren  Barytaalzea.  Fittig')  bat 
in  diesem  Salze  1 1,2  Proz.  KriatallwasBer,  entsprecbend  4  HsO  gefunden, 
nacbdem  es  48  Stunden  über  ScbwefeUäure  gestanden,  Darob  einen 
Zufall  blieb  das  Salz  acbt  Tage  ateben  und  gab  nur  4,3  Proz.  H,(.), 
«ntsprecbend  l'/^ügO.  Bei  der  Analyse  gab  dieses  kalt  getrocknete 
Salz: 

0,2S96g  Substanz  gaben  0,3137  CO,  und  0,0472  H,0. 

zieht  man  4,3  Froz.  Wasser  von  der  Substanz  ab,  so  bleiben  0,2199  g  Sub- 
stanz, welche  0,31.17  g  C  O,  und  0,0475  —  0,00988  ^  0,0373  g  H,0  lieferten. 

Die  Foi-mel  BaSCOjOgHB)  verlangt; 

Berechnet  Gefunden 

38,9 


H 


1,88 


Das  bei  180"  getrocknete  Sulz  gab  feriier: 
0,1557  g;  Substanz  O.OfiSS  »ohweteliiauren  Baryt,  entsprechend  24,SProz.  Bm; 
die  Forme!  Ba2(C,0.Hi)  verlangt  24,88  Proz.  Ba. 


Isi 


.ellitbäi 


.  Ci„0,H,. 


Der  leicht  löslicbe  Teil  des  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  HydromeUitbatlure  erhaltenen  Produktes  wurde  mit  wenig  Waaaer 
aufgenommen,  von  der  schwer  Irialiclien  TrimeHinsäure  abfiltriert,  die 
Flüaaigkeit  eingedamjitt  und  die  Operation  mehrere  Slale  wiederholt. 
Nach  der  Reinigung  durch  das  Bleiaalz  wurde  die  Saure  so  ganz  rein 
erbalten. 

Die  Ifiopyromellithaänre  ist  in  Wasser  selir  leicht  löslich  und  reagiert 
und  schmeckt  scharf  sauer.  Die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  und 
beim  Abdampfen  warzige  Krusten,  ilie  in  trockenem  Äther  schwer,  in 
wässerigem  leicht  löshch  sind.  Der  wässerigen  Liiaung  entzieht  Äther 
«äie  Säure  mit  Leichtigkeit  und  hinterläßt  sie  beim  Verdampfen  in  war- 
zigen Krusten.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  die  Saure  leicht 
löslich,  in  verdünnter  schwer:  beim  Eindampfen  einer  mit  Schwefelsäure 
versetzten  wässerigen  Lüsang  scheidet  aie  sich  iii  glänzendeD ,  kurzen 
Nadeln  ab.  Sie  treibt  aus  den  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure 
flchon  in  der  Kälte  aus ;  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  die  Salze  in  TH- 
tropfen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  238".  Erhitzt  man  sie  in  einem 
Glas röh rohen ,  so  schmilzt  sie,  zieht  sich  als  dickes  Ol  au  den  Wänden 
hinauf  und  erstarrt  beim  Erkalten  sogleich  kriatallinisch.  Mit  der  Lups 
unterscheidet  man  in  dieser  Ma.sae  Nadeln  und  einzelne  isolierte  größere 

')  Lieb.  Ann.  147,  308. 
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Kristalle  oder  salmiakähnliche  Gebilde,    ^u  gleicher  Zeit  sublimkrt  ein 
Teil  und  bildet  einen  weißen  Beschlag. 

Die  Säure  gibt  mit  essigsaurer  Magnesia  weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Wärme  einen  Niederschlag ;  auf  Zusatz  von  Alkohol  Mt 
das  Salz  in  Öltropfen.  Essigsaurer  Kalk  gibt  im  ersten  Augenblick 
keine  Fällung,  nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  aber  ein  immer  zunehmender 
kristallinischer  Niederschlag,  der  aus  feinen,  zum  Teil  warzenförmig 
gruppierten  Nadeln  besteht  und  in  überschüssiger  Essigsäure  sehr 
schwer  löslich  ist.  Essigsaurer  Baryt  gibt  einen  flockigen,  beim 
Kochen  zu  einem  kömig  kristallinischen  Pulver  zusammensinkenden 
Niederschlag,  der  in  Essigsäure  schwer  löslich  ist.  Chlorbarjum 
gibt  im  ersten  Moment  eine  Trübung,  bald  scheiden  sich  aber  kleine, 
scharf  ausgebildete  Kristalle  ab,  die  einen  oktaedriachen  Habitus  haben 
und  sehr  leicht  von  den  langen  Nadeln  des  sauren  trimesinsanreo 
Baryums  zu  unterscheiden  sind.  Dieses  Salz  ist  wasserfreies  saures  iso- 
pyromellithsaures  Baryum,  wie  folgende  Analyse  zeigt: 

0,2526  g  Substanz  gaben  0,0930  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  Ba2(Cio08H5)  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Ba  21,34  21,65 

Chlorbaryum  gibt  mit  der  isomeren  Pyromellithsäure  ebenfalls  einen 
Niederschlag,  der  aber  aus  kleinen,  warzig  und  büschelförmig  gruppierten 
Nadeln  besteht.  Hierdurch  lassen  sich  beide  Säuren  auch  von  der  Tri- 
mesinsäure  unterscheiden ,  die  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  Ton 
saurem  trimesinsaurem  Baryt  gibt,  der  aus  sehr  feinen  isolierteu 
Nadeln  besteht.  Die  genannten  drei  Säuren  sind  die  einzigen,  welch*» 
mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  geben.  Essigsaures  Zink  fällt 
die  Lösung  nicht;  beim  Kochen  trübt  sie  sich,  wird  aber  beim  Erkalt^r. 
wieder  klar.  Essigsaures  Mangan  gibt  ebenfalls  in  der  KäUe  keiL^ 
Fällung,  beim  Erhitzen  aber  einen  körnig -kristallinischen,  farblö^^-a 
Niederschlag,  der  aus  kleinen  Nadeln  besteht  und  beim  Erkahen  üicLt 
verschwindet.  Derselbe  ist  in  überschüssiger  Essigsaure  auch  bfini 
Kochen  schwer  löslich.  Essigsaures  Kupfer  gibt  in  verdüiiiiv«*ü 
Lösungen  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  beim  Erhitzen 
einen  feinkörnig-kristallinischen  von  bläulichwelßer  Farbe,  der  in  E^^^ig- 
säure  leicht  löslich  ist.  Bei  Anwendung  einer  konzentrierten  Löjäoui: 
bildet  sich  der  Niederschlag  sogleich  schon  in  der  Kälte  und  niinitt 
beim  Erhitzen  zu.  Essigsaures  Blei  gibt  einen  flockigen,  weiüeu 
Niederschlag,  der  zu  einem  unkristallinischen  Pulver  beim  Erwänrien 
zusammenfällt,  leicht  auszuwaschen  und  in  überschüssiger  Essie^Hor- 
selbst  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich  ist.  Salpetersaures  Silber 
gibt  keinen  Niederschlag. 

Die    Isopyromellithsäure    enthält    kein     Kristallwasser.      Bei   «l^-r 
Analyse  gab  sie  folgende  Zahlen: 
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I.    0,4483  g  Substanz  gaben  0,0985  HgO  und  0,7804  00«. 
II.    0,2822,  ,  „        0,0671  HjO      „     0,4899  00,. 

III.    0,2617  „  „       ,   welche    durch   das  Blcisalz   gereinigt  war,    gaben 

0,0610  HjO  und  0,4533  008- 

Die  Formel  CioHeOj,  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  U  III 

0  47,24  47,4        47,34        47,24 

H  2,37  2,4  ?,62  2,58 

Die  Säure  ist  also  eine  Tetracarbonsäure  des  Benzols  und  isomer 
mit  der  Pyromellithsäure.     Ihre  Formel  ist  C6H2(C02H)4. 

Versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  der  Säure  mit  Ammoniak, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Kristallen,  die  aus  einem 
sauren  Salze  bestehen.  Neutralisiert  man  vollständig,  so  löst  sich  alles 
auf,  weil  das  neutrale  Salz  sehr  leicht  lösüch  ist;  die  Lösung  kristalli- 
siert beim  Verdunsten.  Dieselbe  gibt  mit  Kalksalzen  in  der  Kälte 
keinen,  beim  Erwärmen  einen  kristallinischen  Niederschlag,  mit  einer 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  keinen, 
wohl  aber  in  der  Wärme  einen  flockig  sich  zusammenballenden,  beim 
Erkalten  wieder  verschwindenden  Niederschlag.  Konzentrierte  Kupfer- 
vitriollösung gibt  einen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus 
der  Lösung  einen  weißen,  aus  kurzen,  dicken  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht,  am  licht  aber  etwas  färbt 
und  beim  Erhitzen  verpufft. 

Hydroisopyromellith säure,  CioO^Hio. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Isopyromellithsäure  wurde  ganz 
in  derselben  Weise  mit  Natriumamalgam  behandelt,  wie  die  Mellithsäure. 
Nach  Beendigung  der  Reduktion,  die  sehr  leicht  von  statten  geht, 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisiert,  mit  Bleizucker  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  konzentrierte 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  mit  Äther  extrahiert. 
Beim  Verdampfen  hinterbleibt  die  Säure  als  ein  Sirup,  der  im  Exsic- 
cator  langsam  zu  einer  gummiartigen,  unkristallinischen  Masse  ein- 
trocknet. Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  90^  getrocknet,  ge- 
pulvert und  noch  einmal  wegen  ihrer  stark  hygroskopischen  Eigenschaft 
längere  Zeit  bei  90^  getrocknet. 

I.    0,2625  g  Substanz  gaben  0,10251120  und  0,4479  00,. 
II.    0,2785  „  „  „       0,1099  HjO      „     0,4779  00^. 

Die  Formel  CioHjoOh  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  46,51  46,53  46,7 

H  3,9  4,3  4,3 

Die  Hydroisopyromellithsäure  entsteht  also  aus  der  Isopyromellith- 
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säure  durch  Aufnahme  von  vier  Wasserstoffatomen  und  ist  wie  diese 
eine  vierhasische  Tetracarbonsäure,  aber  abgeleitet  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff CeHiO)  der  durch  Addition  von  4H  zum  Benzol  entsteht,  so 
daß  ihre  Formel  C^11^(C02B.\  ist. 

Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  von  Äther 
sehr  leicht  aufgenommen,  während  die  Hydromellithsäure  nur  schwierig 
in  Äther  löslich  ist.  Die  Säure  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Gasentwickelung  ein 
öliges  Destillat  liefert,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Kalilauge  aber  löslich 
ist  und  nach  Hydrobenzoesäure  riecht.  Es  hinterbleibt  nur  ein  geringer 
Rückstand. 

Essigsaurer  Baryt  und  Barytwasser  geben  in  konzentrierter 
Lösung  einen  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  zunimmt  und 
in  viel  Wasser  löslich  ist. 

Essigsaures  Mangan  gibt  in  der  Kälte  keinen,  beim  Kochen 
aber  einen  Niederschlag,  der  schon  bei  geringer  Abkühlung  sich 
wieder  löst. 

Essigsaures  Blei  gibt  einen  amorphen,  weißen  Niederschlag, 
der  in  viel  Wasser  löslich  ist. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  durch  Eintragen  einer  heißen  Lösung 

der  Säure  in  eine  heiße  Lösung  von  essigsaurem  Blei  dargestellt.     Bei 

150^  getrocknet,  ist  es  ein  weißes,  amorphes  Pulver  und  gab  folgende 

Zahlen : 

0,2536  g  Substanz  gaben  0,1558  Pb. 

Die  Formel  CioHjPbaOg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pb  61,97  61,43 

Salpetersaures  Silber  gibt  mit  der  Säure  keinen,  mit  dem  Am- 
moniaksalz derselben  einen  weißen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schnell  färbt  und  trocken  erhitzt,  erst 
braun  wird  und  dann  heftig  verpufft.  Bei  120^  getrocknet,  gab  das 
Salz  folgende  Zahlen: 

0,3946  g  Substanz  gaben  0,0396  H,0  und  0,2453  COg. 

Die  Formel  CioHgAg^O^  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  17,49  17,0 

H  0,87  1.11 

Die  Hydroisopyromellithsäure  verhält  sich  im  ganzen  sehr  ähnlich 
wie  die  Hydromellitbaäure,  besonders  in  den  Eigenschaften  ihrer  Salze. 
Bei  beiden  Säuren  sind  diese  letzteren  so  wenig  charakteristisch,  daß  es 
schwer  sein  dürfte,  sie  danach  zu  erkennen. 

Hervorzuheben  ist  die  bei  weitem  geringere  Kriatallisationsfähig- 
keit  und  die  größere  Löslichkeit  der  Salze  der  Hydrosäuren  im  Vergleich 
zu  denen  der  aromatischen  Säuren. 
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HjdroiaopTroiDeQislttBvr»  Silber  lidert  beim  Erhitzen  mit  Jod* 
ithyl  einen  öligen  Atlicr.  der  äck  bei  der  Destillation  ihnlick  wie  der 
Äther  der  Hydmmenitlwiiire  leiseut  and  ein  schmierigem  mit  wenigen 
Kristallen  gemengtes  j^txinkt  liefert,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  Ton 
Äthem  Tcrsehiedener  aromatischer  and  Hjdrosaoren. 


Verhalten  der  HTdroisopTromellithsäare  beim  Erbitten  mit 

Scbwefelsäare. 

Beim  Erhitzen  mit  5  Tln.  konzentrierter  Schwefebaore  yerh&lt  sich 
die  HydroLsopyromellitluiiare  ganz  ähnlich  wie  die  Hydromellithsiare. 
Es  findet  eine  reichliche  Gasentwickelong  statt,  za  gleicher  Zeit  subli* 
miert  etwas  Benzoesäare  and  eine  reichliche  Menge  von  Phtalsiore- 
anhydrid.  Das  Sablimat  wurde  mit  Wasser  destilliert;  es  ging  dabei 
Benzoesäare  über,  die  den  richtigen  Schmelzpankt  zeigte.  Die  lorüok* 
bleibende  Flüssi^eit  lieferte  eine  Säare,  die  bei  187®  schmolz  und 
dabei  in  den  ckarakteristischen  Nadeln  des  Phtalsäureanhydrids  sabli- 
mierte,  welche  den  Schmelzpankt  129^  zeigten.  Es  kann  also  kein 
Zweifel  über  die  Identität  dieser  Säure  mit  der  Ph talsaure  herrschen. 

Das  Erhitzen  mit  der  Schwefelsäure  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfand,  die  Flüssigkeit  dann  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Äther  extrahiert. 

Nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  blieb  eine  braun  gefärbte  Masse 
zurück,  die  in  Wasser  zum  Teil  schwer  löslich  war.  Diese  wurde  in 
viel  heißem  Wasser  gelöst  und  mit  Barytwasser  versetzt.  Es  zeigte 
sich  nun,  daß  drei  Arten  von  Barytsalzen  gebildet  wurden,  ein  un- 
lösliches, ein  schwerlösliches  und  ein  leichtlösliches.  Vm  das  unlösliche 
rein  zu  erhalten,  wurde  der  Niederschlag  lange  Zeit  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  mit  Schwefelsaure  bebandelt  und  die  Säure  mit 
Äther  extrahiert.  Die  so  erhaltene  Substanz  enthielt  48,1  Proz.  C  und 
2.4  Proz.  H,  war  also  eine  unreine,  vierbasische  Säure.  Dies  konnte 
nur  wieder  regenerierte  Isopyromellithsäure  sein,  und  in  der  Tat  zeigte 
sie  auch  die  Eigenschaft  dieser  Säure,  durch  Chlorbaryum  in  konzen- 
trierter Lösung  kristallinisch  gefällt  zu  werden.  Das  so  erhalten«» 
Barytsalz  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  lieferte  dann  beim 
Extrahieren  mit  Äther  eine  Säure,  die  sich  beim  Erhitzen  ganz  wie 
Isopyromellithsäure  verhielt,  bei  238®  schmolz  und  bei  der  Analyse 
auch  dieselben  Zahlen  gab: 

0,2325  g  Substanz  gaben  0,3952  C0<  und  0,0523  H^O. 

Die  Formel  CioH^O»  verlangt: 

Berechnet  GefundtMi 

C  47,24  47,0 

H  2,4  2,5 

Zur  Gewinnung  des  leicht  löslichen  Barytaalzes  wurde  die  von  dem 
ersten  Barytniederschlage   abfiltrierte   und   die  durch  Auswaschen   des- 
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selben  erhaltene  Flüssigkeit  zasammen  eingedampft,  der  Rückstand  im 
zerrieben  und  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Aus  dem  Auszüge  Mte 
Salzsäure  eine  hellgelbe,  flockige  Substanz,  die,  in  viel  heÜSem  Wasier 
gelöst,  beim  Erkalten  in  feinen,  gelben  Nadeln  herauskristallisiert«.  Die 
Analyse  sowie  ilir  Verhalten  zeigte,  daß  sie  Isophtalsäure  war: 

0,2433  g  Substanz  gaben  0,5140  CO,  und  0,0791  H^O. 
Die  Formel  CeH6  04  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  57,82  57,6 

H  3,67  3,7 

Das  mit  kaltem  Wasser  ausgezogene,  schwer  lösliche  Barrtsalz 
enthält  eine  neue  Säure,  die  noch  mit  Isopyromellithsäure  und  mit  Iso- 
phtalsäure verunreinigt  ist.  Um  sie  davon  zu  befreien,  wurde  das  Baryt- 
salz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  wässerige  LK')8ung  noch  einmal 
mit  Barytwasser  gefällt.  Die  aus  dem  Niederschlage  abfiltrierte  Säure  ent- 
hielt nach  der  Analyse,  die  50,9  Proz.  C  und  2,9  Proz.  H  gab.  noch 
Isopyromellithsäure.  Von  dieser  kann  man  sie  leicht  durch  Salzsäure 
trennen;  setzt  man  diese  nämlich  zu  der  konzentrierten  wässerigen 
Lösung,  so  scheidet  sich  die  neue  Säure  vollständig  in  schönen,  fsrb- 
losen  Nadeln  ab,  während  die  Isopyromellithsäure  gelöst  bleibt 

Hemimellithsäure,  CgOeHg. 

Die  mit  Salzsäure  gefällte  Substanz  wurde  mit  Salzsäure  aiu- 
gewaschen,  bei  120^  getrocknet,  und  gab  folgende  Zahlen: 

0,2298  g  Substanz  gaben  0,4340  CO,  und  0,0600  H,0. 

Die  Formel  CgHgOjj  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  51,43  51,45 

H  2,86  2,9 

Das  Filtrat  von  der  letzten  Fällung  mit  Barytwasser  enthielt  uöi. 
beträchtliche  Mengen  derselben  Substanz;  mit  Äther  wurde  ans  «ier 
mit  Schwefelsäure  behandelten  Lösung  eine  Säure  extrahiert.  <ii'' 
51,77  Proz.  G  und  2,94  Proz.  H  enthielt,  also  noch  mit  Isophtabäare 
verunreinigt  war.  Durch  nochmaHges  FäUen  mit  Baryt  wurde  si- 
endlich  rein  und  mit  der  anderen  Portion  übereinstimmend  erhalten. 

Diese  neue  Säure  ist  eine  Tricarbonsäure  des  Benzols ,  also  isouier 
mit  der  Trimesinsäure.  Ich  habe  sie  Hemimellithsäure  genannt.  weÜ 
sie  sich  beim  Erhitzen  gerade  so  wie  die  MeUithsäure  verhält,  und  weil 
sie  nur  die  Hälfte  von  Carboxylen  enthält 

Der  Sclimelzpunkt  der  Hemimellithsäure  ist  nicht  genau  zu  i'^ 
obachten:  sie  fängt  bei  185^  etwa  an  zu  schmelzen,  ein  Teil  bleibt  »Wr 
noch  weit  über  dieser  Temperatur  fest.  Hält  man  sie  längere  Zeit  ge- 
schmolzen, so  erstarrt  sie  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die  schon  be; 


I 


» 
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125''   schmilzt.      Während  des   SchmelzeDB  snbl 

velche    die    größte   Ähnlichkeit    mit  FhUlsSnrMakfdäd   a^^m^ 

gleicher  Zeit  nimmt  man  den  Geruch  von  BenzoaaiBr*  «mAk- 

Al%  eine  grüQere  Menge  in  einer  B«torte  eriutxt  ■■4^  l^i» , 
der  ganze  Hala  mit  den  Nadeln  des  FhtnlsftureanliTdniL  wad^fM 
eine   heträchtliche   älenge   einer   pechartigen    Mmm  i 
stärkeren  ErLitzen  verkohlte.     Die   sublimierte  Maue  i 
fernung  der  Benzoesäure  mit  Waaser  gekocht  und  dann,  d 
punkt  nicht  deutlich  war,  noch  einmal  sablimiert.    Dsa  £ 
noch  einmal  mit  Wasser  gekocht,  dann  mit  AmmoniaJc  n 
mit  aalpetersaurem  Silber  geFällt.    Ea  achied  sich  ein  n 
stalliuiacher  Niederschlag  ab,   der   in  Waaser  ziemlich  b 
Eigenschaften  dea  phtolsauren  Silbers  zeigte  und  aach  dat 
setzong  besaß,  wie  folgende  Analyae  ergab: 

0,1662  g  Substanz  giLben  0,Q948  Ag. 

Die  Formel  CgHjAgjOj  Terlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Äg  5fl,8  67,U 

Es  aublimiert  also  beim  Erhitzen  der  Hemimellithaftan  ] 
säure.  Pbtalaäureanhydrid  und  eine  schwerer  scbmelzbaro  fi 
nicht  weiter  uoteraucht  wurde.  Nach  dem  Obigen  rnnS  m&n  ami  4m 
Vermutung  kommen,  daß  die  Eemimeliitbaäure  nichts  andere«  •!•  w^ 
reine  Phtalaäure  wäre.  Der  Schmelzpunkt  stimmt  ja  beinahe  gaoM 
überein  und  das  Anhydrid  der  PhtaUäure  subltmiert  schon  b«  rtf 
hältnismäßig  niedriger  Temperatur  von  der  geschmolzenen  MasM  »h; 
jedoch  macben  die  iin  folgenden  beschriebenen  EigenachaFten  der  tHuim, 
und  der  Umstand,  daß  sie  durch  mebrtachea  fraktiouiertea  Fftllwi  •»■- 
halten  wurde,  wobei  man  sich  von  zwei  Seiten  aua  der  richtigen  Zn- 
sammenaetzung  näherte,  dieae  Annahme  unmöglich.  Dabei  muD  irli 
bemerken,  daß  die  tiemenge  aromatiacher  Sänren.  mit  denen  man  e« 
hier  zu  tun  hat,  durch  einfaches  Umkristallisieren  nicht  voneinander 
getrennt  werden  könneu.  Sie  verhalten  aich  darin  wie  die  Gemenge 
von  Homologen  der  Oxalsäure,  die  man  dnrcli  Oxydation  der  Fetlo 
mittelst  Salpetersäure  erhält,  und  zeichnen  sich  wie  dieae  vor  den  reinen 
Säuren  dadurch  aus,  daß  aie  in  gunz  anderen,  oft  warzigen  Gebilden 
kristallisieren.  Die  durcli  Salzsäure  gefällte  Hemimellithaäure  erscheint 
dagegen  in  glänzenden,  gut  ausgebildeten  Nadeln  und  trägt  ganz  den 
Stempel  einer  reinen  Substanz. 

Die  Ausbeute  an  He mimellith säure  ist  nur  gering  im  Vergleich  ku 
der  wieder  erhaltenen  Isopyromellith säure.  Dies  erklärt  aich  einfach 
durch  ihre  leichte  Zeraetzbarkeit ;  offenbar  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  der  grüßte  Teil  und  liefert  das  Phtalsäureanhydrid  und 
die  Benzoesäure,  welche  bei  der  Operation  aublimieren.  Die  Unbeständig- 
keit der  He  mimellith  saure  tu  der  Hitze  ist  in  hohem  Grade  interessant, 


■  keit  der  Hemime 
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weil  alle  anderen  Benzolcarbonsäuren  mit  Ausnahme  der  Mellithsäure 
unzersetzt  oder  nur  unter  Wasserverlust  als  Anhydride  flüchtig  sind. 
Bei  der  Mellithsäure  kann  man  sich  denken,  daß  die  Anhäufung  der 
Carboxyle  Veranlassung  zur  Zersetzung  in  der  Hitze  gibt ;  bei  der  Hemi- 
mellithsäure  ist  dies  aber  nicht  möglich,  weil  die  anderen  dreibaaischen 
und  auch  die  yierbasischen  Säuren  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Es 
muß  dies  also  an  der  eigentümlichen  Grruppierung  der  Carboxyle  liegen. 

Die  Hemimellithsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  kri- 
stallisiert aber  auch  langsam  wieder  heraus  und  unterscheidet  sich  durch 
diese  Trägheit  von  der  Phtalsäure,  die  auch  schwer  löslich  ist,  beim 
Erkalten  der  warmen  Flüssigkeit  aber  schnell  ausfällt.  Durch  Salz- 
säure wird  sie  aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  in  Nadeln 
gefällt,  die  Phtalsäure  dagegen  nicht.  In  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  sehr  schwer,  in  konzentrierter  löst  sie  sich  wie  alle  aro- 
matischen Säuren. 

Das  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kristaUisiert 
beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  strahlig.  Mit  Barytwasser  gibt 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  keinen  Niederschlag,  aus  einer  konzentrierten 
wird  die  Säure  gefällt  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  Phtal- 
säure, die  nicht  gefällt  wird.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  trübt  sich 
nicht  beim  Erhitzen,  beim  Stehen  kristallisiert  es  in  kurzen,  dicken 
Nadeln  heraus.  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Chlorbaryum  in  mikro- 
skopischen Nadeln  gefällt,  die  die  Zusammensetzung  des  neutralen 
Bar3rtsalzes  zeigen. 

Dieses  Bar3rtsalz,  24  Stunden  im  Exsiccator  getrocknet,  verlor  bei 
160®  5,96  Proz.  Wasser.  Dieser  Wasserverlust  entspricht  einem  Salze 
Bbs  2(C9H3  0e)  +  öHgO,  welches  drei  Wasser  verüert;  berechnet  5,9, 
gefunden  5,96  Proz. 

Die    nach    dem  Trocknen    zurückbleibenden    0,2223  g   Substanz   gaben 
0,1821  BaSO^. 

Die  Formel  Bag  2  (CgHaOe)  +  2  HaO  verlangt: 

Bei*echnet  Gefunden 

Ba  47,7  48,2 

Das  Salz  hatte  also  bei  1 60^  noch  zwei  KristaUwasser  zurückgehalten. 

Essigsaures  Blei  gibt  mit  der  Säure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  in  überschüssiger  Essigsäure  schwer  löslich  ist.  Mit  sal- 
petersaurem  Silber  im  Überschuß  gibt  die  Säure  einen  flockigen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten  körnig- 
kristallinisch ausfällt. 

Das  bei  120'^  getrocknete  Silbersalz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1990  g  Substanz  gaben  0,1210  Ag. 

Die  Formel  CHgAgsOg  verlangt: 

Berechnet  (gefunden 

Äff  61.U2  60,8 
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erb,:  MellifliBiiii 


Beim  schnellen  Erhitzen  rerpulft  das  SUbersalz.  —  Das  Ämmoniak- 
snlz  der  Kem im eUitli säure  wird  durcli  Chlorcalcium  nicht  gefällt; 
Alkohol  acheidet  aus  der  I.ösnug  Ftockeii  ab ;  in  konzentrierter  Lösung 
wird  es  durcli  Kupfervitriol  gefällt. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  der  Schwetebäure  auf  Hydro 
pyromellith säure  sind  also  folgende:  Isopyrümellith9S.ure,  Uemimellith- 
aäure,  Isoiihtalsäure,  Phtalsiiure  und  Benzoesäure.  Dan  Hauptprodukt 
ist  regenerierte  laopyromellithsäure ;  von  Hemimellithsaure  und  laophtnl- 
säore  wurde  ungefähr  gleich  viel  erhalten ;  der  größte  Teil  der  bei  der 
Reaktion  gebildeten  Hemiinellithaäure  war  aber  durch  das  Erhitzen 
schon  in  Fhtalsänre  und  Benzoesäure  zersetzt.  Die  Reaktionen  li 
sich  durch  folgende  Gleichungeu  ausdrilclien : 

1:^  Ci,HoO,  JaopyromellithBäure 

—  C,  H,  O,  +    0  0,  HemimellithBäure 
=  CbB.Uh  +  2CO,  Phtalaäura 
=  CeH,04  4-2C0,  laophtulBSure 
=  C,  H,  0,  4-  3  C  0,  Benzoesäure 


C,„H„0,  +  280,H,- 

Hydroisopyro- 

meUitbBüure 


Pyri 


lellithsäure,  C,eH,Og. 


Die  Pyromellithaäure,  welche  beim  Erhitzen  der  MellithsSure  entsteht, 
ist  von  Erdmann  entdeckt.  Gerhardt  'J  gab  ihr  die  richtige  Formel. 
indem  er  ihre  Entstehung  durch  folgende  Uleichuug  ausdrückte : 
3C,HjOi  =  2  CO,  -i-C,„Hfl09. 
Das  bei  der  trockenen  Destillation  der  Mellithsäura  auftretende 
Wasser  schrieb  Gerhardt  mit  Recht  dem  von  Erdmann  übersehenen 
Umstände  zu,  daQ  dabei  nicht  die  Säure,  sondern  [las  Anhydrid  der 
Pyromellithaäure  überdestilliert,  welches  erst  nachher  durch  Aufnahme 
von  Wasser  beim  Kochen  oder  beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  die 
Säure  übergeht.  Er  bemerkt  hierzu:  „d'apres  cettes  tormule  l'acide 
pyromellique  devient  ijuadribasique,  ce  qni  est  jnsqn'i  preaent  eans 
exemple  on  chimie  organique". 

Die  Gleichung,  welche  das  Zerfallen  der  Mellithsäure  in  der  Hitze 
ausdrückt,  muß  hiernach  folgen  derma  Den  lauten: 

C.aHsOij  =  aCOj  +  SH.O  +  C.oHjO». 
MeUithaSorB  Anhydrid  der 

Pyromelliih  säure 
Die  von  Erdmann  angegebene  Uarstellungsniethode  durch  Er- 
hitzen des  mellithaanren  Natrons  mit  Schwefelsaure  liefert  besonders 
gute  Resultate,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  ojieriert;  es  wurden  so 
30  Proz.  der  angewendeten  Mellithsäure  als  Pyrümellithsäure  erhalten. 
Die  Pyromellitlisäure  besitzt  eine  sehr  große  Ähnlichkeit  mit  der  Phtnl- 
säure  und  zeichnet  sich  durch  eine  große  Kristallisationsfrihigkeit  ihrer 
oben  beschriebenen  laopyrompUithaänre  aus. 


I       säure  und 
Derivat«  V 


1  rii,  « 
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Beim  Destillieren  bildet  sie  ein  Anhydrid,  welches  sogleich  in  großen 
Kristallen  erstarrt;  das  Chlorid. und  der  Äther  sind  ebenfalls  sehr  schim 
Substanzen.  Man  erhält  das  Chlorid  durch  längeres  Erhitzen  derSiore 
mit  etwas  mehr  als  der  nötigen  Menge  Fünffachchlorphosphor,  bis  alks 
gelöst  ist,  Abdestillieren  des  Phosphoroxychlorids  und  Fünffacbcklo^ 
phosphors  im  Luftstrom  bei  einer  bis  180^  steigenden  Temperatur  und 
Überdestillieren  des  Rückstandes.  Das  Chlorid  erstarrt  bald  kristalli- 
nisch zu  einer  weichen  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  hart  und  spröde 
wird.  Es  löst  sich  leicht  in  reinem  Äther  und  kann  dadurch  yod  etva 
noch  beigemengtem  Anhydrid  oder  Oxychlorid  befreit  werden.  Mit 
Wasser  gekocht,  geht  es  allmählich  wieder  in  die  Säure  über.  Die 
Formeln  der  Körper,  welche  zwischen  Säure  und  Chlorid  liegen,  sind 
folgende : 

f(C0Cl)2 

CO^  Chlorid 


C6H2(C02H)4  C6H2(qq>0J2  CgHs 


Säure 

Anhydrid  Oxychlorid 

Der  Äther  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  pyromeUithsanrem 
Silber  mit  Jodäthyl  auf  100*^.  Er  kristaUisiert  aus  Alkohol  in  schönen, 
kurzen  und  platten  Nadeln ,  ist  in  Wasser  unlöslich ,  schmilzt  bei  53* 
und  sublimiert  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Nadeln.  Die  Analyse  ergab 
folgendes : 

0,2569  g  gaben  0,U26H,O  und  0,5565  00«. 

Die  Formel  C6H2(C02C2H5)4  verlangt: 


Berechnet 

Gefunr 

c 

59,0 

59,1 

H 

6,0 

6,1 

Dieser  Äther  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  der  durch  Destillation 
des  hydromellithsauren  Äthyls  erhaltene,  nur  daß  dieser  einen  viel 
höheren  Schmelzpunkt  zeigte.  Da  derselbe  der  Analyse  nach  ein  Ge- 
menge der  Äther  einer  vier-  und  einer  dreibasischen  Säure  war,  so  ent- 
hält er  wahrscheinlich  pyromellithsaures  Äthyl.  Es  entspricht  danach 
die  Zersetzung  des  hydromellithsauren  Äthyls  in  der  Hitze  durchaus 
der  des  liydrophtalsauren,  nur  daß  sie  komplizierter  ist.  Graebe  und 
Born  fanden  nämlich,  daß  hydrophtalsaures  Äthyl  mit  großer  Leichiie- 
keit  in  Benzoeäther  übergeht. 

Das  Anhydrid  der  Pyromellithsäure  destilliert  beim  schnellen 
Erhitzen  der  Säure  als  ein  schnell  und  in  gr(>ßen  Kristallen  erstarren- 
des Ol.  Beim  langsamen  Erwärmen  sublimiert  es  in  langen  Nadeln. 
In  heißem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  geht  dabei  sogleich  \n  di«* 
Säure  viel  leichter,  als  dies  bei  dem  Phtalsäureanhydrid  der  Fall  i*t 
über.  Es  schmilzt  bei  286^,  während  die  Säure  bei  264®  zu  schmelzen 
anfängt.  Der  Schmelzpunkt  des  Anhydrids  liegt  also  höher  wie  der 
der   Säure,   während    bei    der   Phtalsäure    das    umgekehrte    Verhältni' 
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Btattfindet.     Die  Analyse    des    sublimierten  Anhydrides   gab    folgende 

Zahlen : 

I.    0,2230  g  Substanz  gaben  0,4493  CO,  und  0,0188  H^O. 
IL    0,2341  „  ,  „       0,4718      „  „    0,0195        „ 

Die  Formel  CioHaOg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  II 

C  55,04  54,97  54,95 

H  0,91  0,93  0,94 

Hydropyromellitli säure,  CioHiqOj,. 

Pyromellithsaure  wird  ebenso  von  Natriumamalgani  reduziert  wie 
die  Mellithsäure,  nur  etwas  langsamer.  Wenn  man  indessen  gegen  Ende 
der  Operation  die  Einwirkung  durch  gelinde  Erwärmung  unterstützt, 
so  ist  sie  in  drei  bis  vier  Wochen  beendet.  Die  Säure  wird  auf  dieselbe 
Weise  gereinigt  wie  die  Hydroisopyromellithsäure  und  bildet  nach  dem 
Eindampfen  der  Lösung  einen  farblosen  Sirup,  der  allmählich  kristalli- 
nisch erstarrt,  zum  unterschiede  von  der  Hydroisopyromellithsäure,  die 
amorph  bleibt.     Gehalt  an  Alkali  verhindert  das  Kristallisieren. 

Die  durch  das  Bleisalz  entfärbte  und  mit  Äther  extrahierte  Säure 
gab  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,2507  g  Substanz  gaben  0,4263  CO,  und  0,0930 11« O. 
Die  Formel  CioH,oOj,  verlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

46,5 

46,38 

H 

3,88 

4,1 

Die  Hydropyromellithsäure  entsteht  also  durch  Aufnahme  von 
4  At.  Wasserstoff  aus  der  Pyromellithsaure  und  ist  isomer  mit  der 
Hydroisopyromellithsäure.  Sie  ist  im  festen  Zustande  hygroskopisch, 
zerfließt  aber  nicht  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  sie  unter  Aufschäumen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Gasentwickelung  ein  farbloses  0\  gibt, 
das  kristallinisch  erstarrt  und  selir  leicht  schmilzt. 

Zurück  bleibt  eine  gelbe  Masse,  die  in  Wasser  schwer  löslich  ist 
und  beim  weiteren  Erhitzen  verkohlt. 

Die  Säure  gibt  mit  essigsaurem  Baryt  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag:  beim  Erliitzen  fällt  ein  flockiges  Pulver  nieder,  das  beim 
Erkalten  sehr  schnell  wieder  verschwindet.  Barytw asser  gibt  einen 
amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  etwas  zusammenfäUt.  Essig- 
saures Mangan  gibt  selbst  in  konzentrierter  Lösung  in  der  Kälte 
keinen,  beim  Kochen  einen  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Abkühlen 
sogleich  verschwindet.  Überhaupt  verhält  sich  die  Hydropyro-  ganz 
wie  die  Hydromellithsäure,  nur  sind  die  Salze  der  er«teren  etwas  leichter 
löslich. 

V,  Baeyer,  Gcramneltc  Werke.  54 
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Verhalten   der  Hydropyromellithsäure  beim   Erhitzen  mit 

Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  HydropyromeUithsäure  gelinde  mit  5  Tln.  konzeniiiater 
Schwefelsäure,  so  findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Eohlensäare 
und  schwefliger  Säure  statt,  während  ein  wenig  Benzoesäure,  aber  keine 
Spur  von  Phtalsäureanhydrid  sublimiert.   Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Masse   mit   Wasser   verdünnt,   mit  Äther   extrahiert,    die   ausgezogene 
Masse  in  wässeriger  Lösung  mit  kochendem  Barytwasser  gefällt  nnd 
heiß  ausgewaschen.     Der  Niederschlag  wurde  darauf  mit  Schwefebänre 
zersetzt  und  die  Flüssigkeit  eingeengt;  beim  Erkalten  der  schwefelsinre- 
haltigen  Lösung  schieden  sich  sternförmig  gruppierte  Nadeln  in  solcher 
Masse   aus,  daß  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrte.     Die  Nadeln  wurden 
etwas  ausgewaschen  und  durch  das  Bleisalz  gereinigt  und  gaben  dnmf 
bei  der  Analyse  49,2  Proz.  G  und  2,74  Proz.  H,  wonach  sie  aus  gleichen 
Teilen  einer  drei-  und  einer  vierbasischen  Säure  zusammengesetzt  und. 
Um  diese  voneinander  zu  trennen,   wurde  die  Substanz   geschmolien 
und  dann  mit  reinem  Äther  ausgezogen.     Die  ungelöst  bleibende  Sub- 
stanz  war   das   Anhydrid   der   Pyromellithsäure,   denn    sie   zeigte  den 
Schmelzpunkt  268^  und  glich  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser 
im  Äußern  dieser  Säure  und  zeigte  die  Zusammensetzung  derselben. 

0,2395g  Substanz  gaben  0,4147  CO,  und  0,0522  H,0. 

Die  Formel  CioHeOg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  47,24  47,22 

H  2,4  2,42 

Trimellithsäure,   CgHeOg. 

Die  von  dem  Äther  aufgenommene  Substanz  gab  nach  der  Reinigniif 
durch  das  Bleisalz  folgende  Zahlen: 

0,2395  g  Substanz  gaben  0,4505  CO»  und  0,0637  H,0. 

Die  Formel  CgH^Oe  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  51,43  51,3 

H  2,86  2,9 

Die  Substanz  ist  also  eine  Tricarbonsäure  des  Benzols ,  isomer  mit 
der  Trimesin-  und  der  Hemimellithsäure. 

In  dem  Fütrat,  welches  nach  der  Fällung  des  rohen  Prodaktej 
mit  Baryt  erhalten  wurde,  ist  noch  eine  beträchtliche  Menge  derselbffl 
Substanz  enthalten.  Um  diese  zu  gewinnen,  wurde  die  Flüssigkeit  w 
Trockne  eingedampft  und  das  zurückbleibende  Barytsalz  mit  k»h«s 
Wasser  ausgewaschen.  Hierbei  wird  ein  leicht  lösliches  Barytsalz  ^ 
Salzmasse  entzogen,  welches  nichts  anderes  ist  als  isophtalaaurer 
Baryt.      Salzsäure  bringt  nämlich   in   der  Flüssigkeit   einen  flockig»» 
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gelben  Niederschlag  hervor,  der  in  Tielem  Wasser  löslich  ist  und  nacli 
inehrfaL-lieni  Uukriatollisiereu  iu  feineu,  gelbliclien  Nadelu  erhalten  wurde, 
die  über  300**  eclimolzeu  uud  in  Nudelu  aubUinierteu.  Wie  die  Eigen- 
schaften, so  stimmt  auch  die  Zusaminensetziiug  dieser  Substanz  mit  der 
Isophtalsänre  übereiu: 

O.SSlIg  SulwiAOK  gaben  0,4895  CO,  und  0,0776  H«0. 
Die  Formel  CaHbO*  verlangt: 

Berecbnet  Gefunden 


H 


67,8' 


57,77 
.■i,73 


Der  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltene  Rückstand  wurde 
nach  längerem  Wuschen  mit  Schwefebiinre  zersetzt,  der  schwefelsaure 
Baryt  abfiltriert  und  die  gelöste  Säure  durch  das  ISleisalz  gereinigt. 
Die  so  erhaltene  Substanz  stimmte  in  ihrem  Verhallen  und  in  ijirer  Zu- 
sammensetzung mit  der  oben  besprochenen  dreibasischen  Säure  überein: 
0,23»3g  Substanz  gaben  0,4513  CO«  und  0,0654  H,0. 

Die  Formel  C^HaOR  verlangt: 


H  S,86  3,0 

Die  Trimellitheäure  ist  in  Wasser  und  Äther  ziemlich  leicht  lüslich- 
Aua  der  wasserigen  Lösung  kristallisiert  sie  bei  langsamem  Verdonsten 
in  undeutlichen,  zu  Warzen  vereinigten  Kristallen.  Sie  schmilzt  bei 
216°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiert  sie  nicht,  sondern  destilliert 
in  Öltropfen.  die  beim  Erkalten  in  kleinen,  aus  kouzentrlachen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  erstarren.  Sie  gleicht  hieiin  sehr  der  Isopjromellith- 
Bäure,  die  ebenfalls  aus  der  wässerigen  Lösung  undeutlich  kristalUaiert 
und  heim  Erhitzen  nicht  sublimlei-t,  sondern  destilliert.  Man  kann  sie 
indessen  von  der  letzteren  unterscheiden  durch  den  Schmelzpunkt,  der 
bei  238"  liegt,  und  durch  die  Art  des  Erstarrens,  da  das  durch  Destil- 
lation der  IsopyromelUthaänre  erhaltene  1)1  In  Nudeln  und  einzelnen 
Krbtalien  erstarrt,  die  Trimellithsäure  dagegen  in  den  beschriebenen 
"Warzen,  die  in  sehr  charakteristischer  Welse  zugleich  von  verschiedenen 
isolierten  Punkten  aus  sich  bUden.  Diese  E^rscheiniingen  zeigen  sich 
übrigens  nur  dann  deutlich,  wenn  die  Säuren  gam  rein  sind;  tiemische 
derselben  mit  anderen  kristallisieren  oft  nach  dem  Schmelzen  oder 
Destillieren  giir  nicht,  sondern  erstarren  firnisartig.  Ein  anderes  Mittel 
■ur  Unterscheidung  der  beiden  Säuren  ist  die  Löslichkeit  der  Baryt- 
flalze;  das  Salz  der  I so pyromellith säure  ist  so  unlöslich,  daD  Chlor- 
barynm  in  der  Lösung  der  Säure  einen  Niederschlag  hervorbringt, 
während  dieses  Iteageus  nicht  einmal  dos  Ammoniaksalz  der  Xrimellith- 
Bfture  fällt. 

Dus    AmmoniaksulK    der    Triniellitlifläure   ist    in    Wasser   leicht 
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löslich;  die  durch  Abdampfen  konzentrierte  Lösung  kristallisiert  leicht  in 
konzentrisch  vereinigten  Nadeln. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  Chlorbaryam  und 
essigsaurer  Baryt  fällen  die  Lösung  der  Säure  nicht,  versetzt  man  aber 
eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  ChlorbuTiim. 
so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  Barytsalz  in  Warzen  ab.  Eriutxt 
man  darauf  die  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  noch  ein  großer  Teil  des- 
selben Salzes  in  kleinen  Warzen  aus. 

•Das  in  der  Hitze  abgeschiedene  Salz  gab  nach  2 4stündigem  Trocknen 
im  Exsiccator  folgende  Zahlen: 

0,2104g  Substanz  gaben  0,1896  COf  und  0,0255  H^O. 
0,1857  „  „  a       0,1482  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  Bag  2  (C9H3O6)  +  3  HjO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
0                   24,57  24,58 

H  1,36  1,35 

Ba  46,75  46,9 

0,2508  g  Substanz  von  einer  anderen  Darstellung  verloren  beim  Erhiten 
auf  250®  0,0173  Wasser,  entsprechend  6,9  Proz. ;  der  berechnete 
Kristallwassergehalt  beträgt  nur  6,15  Proz.,  das  Salz  hatte  sich 
daher  wahrscheinlich  schon  etwas  zersetzt. 

Das  Barytsalz  der  isomeren  Hemimellithsäure  gab  Zahlen,  die  nn- 
gefähr  für  die  Formel  Ba3  2(C9H8  0fl)  -[-  5H2O  stimmten;  diese  Formel 
verlangt  44,9  Proz.  Ba,  gefunden  wurden  45,3. 

Mit  essigsaurem  Blei  gibt  die  Säure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  in  überschüssiger  Essigsäure  fast  unlöslich  ist.  Über- 
schüssiges salpetersaures  Silber  fällt  die  Lösung;  auf  Zusatz  tod 
wenig  Ammoniak  scheidet  sich  das  Silbersalz  vollkommener  als  kömiger 
Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten  wieder 
erscheint. 

Die  Zersetzung  der  Hydropyromelhthsäure  durch  Schwefelsäure 
läßt  sich  nach  Obigem  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

Hydropyro-  .p    xi  n 

mellithsäure :  ^1 0  ^6  ^8  PyromeUithsäur? 

CioH,o08  +  2SO,H^  — 4H,0  — 2S02=  C9H€06+    CO^    Trimelüthsäur* 

^sH«  O4  +  2  CO2    Isophtalsäurv. 

Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Zerfallen  der  isomeren  Hydroi*o- 
pyromellithsäure  nur  dadurch,  daß  eine  andere  dreibasische  Säure  ent- 
steht: denn  das  Auftreten  von  Ph talsäure  und  Benzoesäure  bei  der  Be 
handhmg  der  letzteren  mit  Schwefelsäure  ist  höchst  wahrscheinlich  nur 
dem  leichten  Zerfallen  der  entstandenen  dreibasischen  Säure»  der  Henii- 
iiiellitlLsäure.  zuzuschreiben. 

Isobydro mellithsäure,  C12H12O12. 

Erliitzt  man  HydromelUthsüure  mit  dem  gleichen  Volumen  starkrr 
Salzsäure,   worin   sie   leicht   löslich  ist,  mehrere  Stunden  auf  1^0*.  ^ 
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findet  man  in  dem  Robre  nach  dem  Abkühlen  eine  betrachtliche  Menge 
Ton  büschelförmig  gruppierten  kurzen  und  dicken  Nadeln.  Diese 
Kristalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  werden  aber  aus  dt 
trierten  Lösung  durch  Salzsäure  in  Nadeln  gefällt.  Aus  den  aalzsäiire- 
haltigen  llntterlaugen  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  noch  bedeutende 
Jlengen  der  Substanz  in  konzentrisch  vereinigten  Nadeln  ab.  Dampft 
1  die  Mutterlauge  ein  und  extrahiert  die  trockene  Masse  mit  Salz- 
re,  so  erhält  man  nach  mehrmaliger  Wiederholung  der  Operation 
beinahe  die  ganze  Menge  der  Hydro mellithsflnre  ab  Isohjdromellithaünre. 
Es  hinterbleibt  zuletzt  eine  geringe  Menge  einer  airapartigen ,  in  Salz- 
säure leicht  löslichen  Säure,  die  noch  etwas  laobydromellithsäure  gelöst 
«ntliält  und  durch  Extrahieren  mit  Äther  von  den  letzten  Spuren  der- 
selben betreit  werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  kristallisiert  die  Salz- 
säure Lösung  der  unreinen  laohydromellithRunre  leichter,  wenn  man  sie 
mit  Äther  behandelt.  Zar  Analyse  wurde  die  aus  der  wäaaerigen 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällte  Substanz  mit  Saizs&ure  auf  einem 
Asbestfilter  gewaschen,  dann  in  Wasser  gelöst,  filtriert  nad  die  Lösung 
eingedampft. 

0,2898  g  der  bei    150°   getrockneten  Substanz  gaben    O.iOBS  CO,   und 
OMSbi  H,0. 

Die  Formel  C]jH,jO,,  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

0            *1,S8  41,^9 

H             3,45  .^,5 

Die  HydromeUith säure  hat  sich  also  durch  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  in  eine  isomere  Substanz  umgewandelt.  Dabei  finden  aber 
lOch  sekundäre  Zersetzungen  statt.  <J{Inet  man  nämlich  das  Rohr,  so 
«igt  sich  ein  geringer  Druck,  der  wahrscheinlich  von  Kohlensäure  her- 
rührt. Die  als  Nebenprodukt  erhulteoe  sirupartige  Säure  ist  daher 
wahrscheinlich  eine  an  Carhoxyl  ärmere  Hydrosäure. 

Die  Hydromellithsäui'e  verwandelt  sich  mit  der  Zeit  von  selbst  in 
diese  isomere  Säure.  Eine  Portion,  welche  ';,  Jahre  in  einer  offenen 
Schale  gestanden,  war  fast  kristallinisch  geworden  und  bestand  zum 
größten  Teil  aus  Isohydi'omellith säure. 

Die  Isohydromellithsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kristalli- 
siert daraus  beim  Verdunsten  in  ziemlich  großen ,  harten ,  dicken, 
vierseitigen  Prismen  von  schwach  saurem  (ieschmack,  die  kein  Kristall- 
ser  enthalten.  Sie  zeigt  dabei  nicht  die  Eigenschoft  der  HydromeJlith- 
«änre.  lungere  Zeit  sirupartig  zu  bleiben,  sonderu  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  Lösung  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  immer  gleich 
Itriatalliuiach  ab.  In  Salzsäui'e  ist  sie  schwer  löBÜch  und  wird  deshalb 
aus  der  wässerigen  Lösung  durcli  dieselbe  in  Nadeln  gefällt.  Die  Säure 
«ntb&lt  kein  Kr  istall  wasser;  beian  Erhitzen  aclimil/t  sie  unter  Aufblähen, 
gibt  ein  wenig  saures  Wasser  uud  hinterläßt  sehr  viel  Hohle.    Mit  Kalk 
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erhitzt,  gibt  sie  wenig  Öltropfen.     Die  Isohydromellithsäure  ist  allße^ 
ordentlich  beständig.    Als  sie  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300^  erhitzt 
wurde,  kristallisierte  nach  dem  Abkühlen  die  ganze  Menge  unverinden 
wieder   heraus.      Nach   längerem  Erhitzen  auf  350^    zeigte  sieb  benn 
Öffnen  des  Rohres  ein  mittelstarker  Druck;   ein  Teil  der  Substanz  wir 
un verändert  herauskristallisiert,  ein  anderer  Teil  war  in  eine  in  Salz- 
säure lösliche  Säure  verwandelt,  die  nach   dem  Verdampfen  als  Firnü 
zurückblieb  und  sich  wie  die  oben  beschriebene ,  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  erhaltene  Substanz  verhielt.    Wie  merkwürdig  bestindie 
die  Isohydromellithsäure  ist,  geht  auch  daraus  hervor,  daß  sie  sieb  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges    von  Schwefelsäure    und    rauchender 
Salpetersäure  nicht  verändert.     Sie  wurde  einige  Zeit  mit  dem  Sinre- 
gemisch  gekocht,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Ammoniik 
neutralisiert  und  mit  Kupfervitriol  gefällt.     Der  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzte  bläuliche  Niederschlag  gab  beim  Eindampfen  der  Löäiuig 
eine  kristallinische  Masse ,   die  sich  leicht  in  Wasser  löste.     Nach  dem 
Zusatz  von  Salzsäure  erstarrte  die  konzentrierte  Lösung  zu  einem  Brei 
feiner  Nadeln,   die  mit  Salzsäure  ausgewaschen  und  analysiert  worden. 

0,2277  g  Substanz  gaben  0,3356  CO,  und  0,0735  H^O. 

Die  Formel  Ci2H]20]2  verlangt: 


Berecbnet 

Gefunden 

c 

41,38 

40,2 

H 

3,45 

3,5 

Der  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoff  geh  alt   erklärt  sich  dadorch. 
daß  die  Säure  noch    etwas  Rückstand  hinterließ;   sie   stimmte  übrig^en^ 
im  Verhalten  so  vollständig  mit  der  Isohydromellithsäure  überein,  daiJ 
kein  Zweifel  über  die   Identität  beider  Säuren  auftauchen  kann.    Di* 
Salzsäure,  mit  der  die  Säure  ausgewaschen  wurde,  hinterließ  beim  Ver- 
dampfen eine  geringe  Menge  einer  schmierigen  Substanz.     Übermangan- 
saures Kali  zerstört  die  Säure  ebenfalls  nur  langsam,  chromsaures  Kali 
und  Schwefelsäure  wirken  dagegen  sehr  heftig  darauf  ein.    Als  ein  <>- 
menge  von  6  Tln.  Säure,    12  Tln.  chromsauren  Kalis    und  18  Tln.  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  wunl^. 
fand  schon  im  Wasserbade  eine  sehr  lebhafte  Kohlensäureentwickelui:^ 
statt.  Nach  vollständiger  Reduktion  der  Chromsäure  enthielt  die  Flüs^-^if- 
keit  Essigsäure,  und  es  fand  sich  eine  kleine  Menge  von  Kristallen  aa«- 
geschieden,  die  der  Trimesinsäure  ähnlich  sahen. 

Das  Ammoniaksalz  der  Isohydromellithsäure  gibt  beim  Ym- 
dampfen  einen  Sirup,  der  allmählich  wawellitähnlich  erstarrt  imd  ^i»^ 
dadurch  von  dem  Ammoniaksalz  der  Hydromellithsäure  unterscheid«'?, 
welches  amorph  bleibt. 

Mit  essigsaurem  Baryt  gibt  die  Säure  eine  flockige  Fällung,  (i J' 
in  wenig  P^ssigsäure  löslich  ist;  die  Lösung  trübt  sich  wieder  beim  Er- 
hitzen.    Pissigsaures   Mangan   gibt  in   der  Kälte   keine  Fälltmg.  ^ 


der  UitKc 


ä  beim  Erkaltun  wieder  verschwindet.  Mit 
itateilt  ein  flockiger  Niederschlag,  der  in  Wasaer 
fast  unlöalich,  selbat  in  warmer  verdünnter  Eaaigaäure  sehr  scliwer  lös- 
lich iat.     Bas  Bleiaalz  gab  bei  der  Analyst« 

I.   U,3983g  Substanz  gaben   Dach   dera  Trocknen  bei  180'   0,2178  00, 
und  0,0264  H,0. 
IL    0,1103  g  SubBlao«  gaben  0.2S35  CO,  und  0,0277  H,0. 
m.    0,3166,  „ 

=  0,2084  Pb. 
IV,    0,2978  g  Substanz  gaben   0,O25S  PbO   und   0,1676  Pb  =  0,1915  Pb. 
Die  Formel  CijHoO.jPba  verlangt: 

Berechnet  tiefunden 


Das  Silbersalz  ist  ein  weißer,  feinkörniger  Niederschlag,  der  in 
äalpetera&Dre  nnd  Ammoniak  leicht  löalicb  iat  und  fiich  beim  Kochen 
nicht  schw&rzt. 

Der  MethyUther  der  Isohydromellithaäure  bildet  sich  leicht 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz.  Die  Reaktion, 
welche  schon  in  der  Kalte  unter  Wärmeeutwickelung  beginnt,  wurde 
durch  Erhitzen  auf  100"  zu  Ende  geführt,  die  Masse  uüt  Alkohol  extra- 
hiert, Jodäthyl  und  der  meiste  AJkohol  abdestUliert  und  die  FlüHsig- 
keit  mit  Wasser  Teraetzt.  Der  Äther  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  die 
in  WoHSer  nicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Er  schmilzt  bei 
125°,  bleibt  aber  manchmal  nach  dem  Eindampfen  einer  alkoboliachen 
Lösung  lange  flüssig.     Die  Analyse  gab  folgendes: 

0,1357  g  SubstaoE  gaben  0,247  CO,  und  0,070  H,0. 
Die  Formel  C6HB(C03CHa)8  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 


50,0 


50,0 


Verhalten  der  Jflohydroniellith»äu.ro  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure. 
Die  laohjdromellitlisäure  verhält  sieb  beim  Erhitzen  mit  konzen- 
trierter SchwefelsSure  ganz  ebenso  wie  die  HydroraelUthaäure ;  nur  ist 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  erfolgt,  etwas  höher.  Diö 
nach  beendigter  Reaktion  mit  Wasser  verdünnte  Masse  wurde  mit  Äther 
extrahiert  und  lieferte  eine  schwer  und  eine  leicht  lösliche  Säure.  Die 
schwer  löaUche  gab  mit  Chlurbarynm  die  charakteristischen  Nadeln  des 
sauren  trime  sin  sauren  Baryts.  Die  leicht  lösUche  .Säure  gab  nach  der 
Iteinigung  durch  das  Bleisalz  folgende  Zahlen; 


i  gaben 


;i  CO,  uud  0,051  11,0. 
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Die  Formel  CjoHeOg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  47,24  48,3 

H  2,37  2,4 

Die  Säure  war  also  noch  nicht  rein ,  zeigte  aber  annähernd  die 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Isopyromellithsäure.  Mit 
Ghlorbaryum  gab  die  Lösung  den  charakteristischen  Niederschlag  des 
sauren  isopyromellithsauren  Baryts ,  und  aus  diesem  Salze  wurde  eine 
Säure  erhalten,  die  den  Schmelzpunkt  238  bis  240^  zeigte  und  aifh 
beim  Erhitzen  ganz  wie  Isopyromellithsäure  verhielt. 

Die  Produkte  der  Zersetzung  der  Isohydromellithsäure  dnrtk 
Schwefelsäure  sind  also  ganz  dieselben  wie  die  der  HydromeUithsinre, 
Isopyromellithsäure  und  Trimesinsäure,  und  die  Veränderimg,  welche  in 
der  Konstitution  der  HydromeUithsäure  vor  sich  gegangen  ist,  hat  keinen 
EinfluÜ  auf  die  Reihenfolge,  in  welcher  die  Eohlensäuren  abgespalta 
werden. 

Die  Schwefelsäure,  welche  zur  Oxydation  gedient  hat,  enthält  nick 
dem  Behandeln  mit  Äther  noch  eine  geringe  Menge  einer  Hjdro- 
säure ,  welche  durch  Neutralisieren  der  Flüssigkeit,  Fällen  mit  Kaple^ 
vitriol  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  erhilteo. 
aber  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Einwirkung  von  Brom  auf  HydromeUithsäure. 

Brom  wirkt  in  der  Kälte  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Hydro- 
meUithsäure fast  gar  nicht  ein.  Auch  bei  100**  ist  die  Einwirkung  nur 
sehr  schwach ;  als  eine  Lösung  der  Säure  mit  6  At.  Brom  in  einem  zn- 
geschmolzeuen  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt  wurde,  verschwand  di; 
Ikom  erst  nach  einer  Woche.  Beim  Offnen  zeigte  sich  Druck,  die 
Lösung  enthielt  noch  einen  großen  Teil  unveränderter  Hydromeliitb- 
j^äure  und  nur  eine  geringe  Menge  einer  in  Salzsäure  und  Wasser  Ifktt 
löslichen,  uukristalliuischeu  Saure,  die  Brom  enthielt. 

Ganz  ähnlich  verlief  die  Reaktion  beim  Erhitzen  auf  1^0*'.  nsi 
schneller.  In  der  Röhre  war  starker  Druck  vorhanden;  die  h^nni 
wurde  mit  Salzsäure  eingedampft,  die  trockene  Masse  extrahiert,  m^ 
diese  Operation  mehrmals  wiederholt.  Auf  diese  Weise  wurde  wifdrf 
eine  beträchtliche  Menge  von  unveränderter  Säure  erhalten,  die  fol^o'i' 
Zahlen  gab: 

0,lH77g  Substanz  gaben  0,2833  COj  und  0,0591    H,0. 

Die  Formel  C12H12O12  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  41,4  41,2 

H  ;i,4  3,4 

Die  in  Salzsäure  lösliche  Säure  enthielt  11,6  Proz.  Brom,  war  aK 
offenbar   keine   reine  Substanz.  —  Hvclromellithsaures    Silber  wird  t^: 


;J 
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wässerigem  Brom  sofort  zersetzt,  indem  Bromsilber  iind  unveräniiei't« 
8äare  gebildet  wird.  Beim  Einwirken  von  trockenen  Bromdftnipfen  auf 
das  trockene  Silbersalz  wird  ein  Teil  der  Säure  zersetzt,  wie  l^ei  dem 
Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  mit  Brorii,  der  größte  Teil  der  Säure 
bleibt  aber  uuveriLudert.     Salzsäure  und  cblorsaures  Kali  wirken  selbst 

L  der  'Wärme  nur  achwach  aul  die  ääure  ein ;  der  gröOte  Teil  bleibt 
onzersetzt  und  man  erhält  nur  eine  geringe  Menge  einer  iu  Salzsäure 
und  Wasser  leicht  ItisHeben  Substanz,  die  sich  ähnlich  wie  die  durch 
Brom  erhaltenen  Zersetzungsprodukte  verhält.  Aua  diesen  VeraucLen 
geht  hervor,  daß  das  Brom  Zeraetzungsprodukte  liefert,  <iie  gegen  den 
Angriff  dieaes  Reagens  empfindlicher  sind  als  die  Hydromellithsäure ; 
n  nur  so  ist  zu  erklfiren ,  daß  bei  Anwendung  von  6  At,  Brom  der 
größte  Teil  der  Säure  unverändert  blieb.    Wäre  Mellithaäure  entstandeni 

)  hätte  diese  Menge  Brom  zur  vollständigen  Umwandlung  genügt,  da 
Mellithsäure  unter  den  angegebenen  Umatänden  von  Brom  nicht  an- 
gegriffen wird.  Die  bei  der  Einwirkung  des  Broms  erhaltenen  Pro- 
dukte geben  das  Brom  sehr  leicht  au  Salpeter  saures  Silber  ab  und  ver- 
kohlen beini  Erhitzen.  £s  sind  daher  wahrscheinlich  Gemenge  von 
Hydroverhindnngeu  carbosylärmerer  Säuren  und  von  deren  Substitu- 
tion sprodukteu. 


Die  beschriebenen  Säuren  zerfallen  in  zw« 
carbonsäuren  und  in  die  Reduktionsprudukte  der 
benzolcarbonsäuren  nennen  wollen. 


Ela^ 


i  Benzol- 

r  Hydro- 


Die 


,0lc, 


Durch  abwechaelndea  Reduzieren  und  Behandeln  init  konzentrierter 
Schwefelsäure  sind  aus  der  Mellithsäure  alle  bekannten  Benzolcarbon- 
eäuren  erhalten  worden,  mit  Ausnahme  der  Terephtalsäure ,  von  der 
r  BWeitelhafte  Spuren  beobachtet  worden  aind. 

Außer  diesen  sind  drei  neue  Säuren  aufgefunden,  eine  vierbasiache, 
die  Isopjromellithsäure ,  und  zwei  dreibasische,  die  Uemi-  und  die  Tri- 
mellithsäure.  Die  Eekuleache  Benzoltheorie  deutet  die  Existenz  von 
l  Benzolcarbon  säuren  au,  und  zwar  von  der  Hexa-,  Fenta-  and  Mono- 
carbonsäure  je  eine,  dagegen  von  der  Tetra-,  Tri-  und  Bicarbonsänre  je 
drei  Modifikationen. 

Da  nun  zehn  Säuren  bekannt  sind,  so  fehlen  nur  noch  zwei,  die 
fünfbasische  und  eine  vierbaaische,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Ci2H«0,j,  MelUthsäure. 

C|,Hi,0,i„  Unbekannt, 

CjoHflOg,    Pyromellith säure,  Isopyromellithaäure,  Unbekannt. 

CbHjOj,      Trimesin  säure,       Heroimellithsäure,       Trimellitb  säure, 

CbH,04,      PhtalsÜure,  Iso^ihtalstiure,  Terephtalsäure. 

C;  H,  Oj,      Benzoesäure. 
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Es  ist  auffallend ,   daß  die  Mellithsäure  bei  der  Bebandlong  mit 
Natriumamalgam  und  Schwefelsäure  nicht  alle  Säuren  liefert,  dt  die 
Reaktion  der  Schwefelsäure  auf  die  Hydrosäure  eine  so  gelinde  ist  daß 
in  vielen  Fällen  nur  der  Wasserstoff  abgespalten  wird ,  ebne  d^ß  an« 
Kohlensäure  austritt.     Wenn  es  nun  aucb  nicht  ausgemacht  ut,  daß 
bei  Einhaltung  gehöriger  Vorsichtsmaßregeln  die  noch  fehlenden  {üni- 
und  vierbasischen  Säuren  erhalten  werden  können ,  so  spricht  doch  das 
Resultat  der  vorliegenden  Arbeit  dafür,  daß  sie  sich  schwieriger  bOden. 
oder  daß  sie  leichter   zersetzbar   sind  wie   die  anderen.     Die  letzio« 
Annahme  wird  durch  das  Verhalten  der  Mellith-  und  der  HemimeUiÜi- 
säure  beim  Erhitzen  sehr  wahrscheinlich  gemacht.     Beide  sind  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig;  die  eine  liefert  Pyromellithsäure ,  die  ander« 
Phtal-  und  Benzoesäure.     Und  so  zersetzt  sich  wahrscheinlich  die  bü 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Hydromellithsaure  gebildet« 
fünfbasische  Säure  gleich  weiter  und  gibt  eine   vier-   oder  eine  dni- 
basische. 

Auf  diese  Weise  gelangt  man  dazu,  die  beiden  unbekannten  Siinrra 
mit  der  Mellith-  und  der  Hemimellithsäure  in  eine  Klasse  zu  veranignu 
welche  sich  durch  Unbeständigkeit  in  der  Hitze  vor  den  anderen  va- 
zeichnet.  Und  es  drängt  sich  von  selbst  der  Gedanke  auf,  daß  &m 
allen  gemeinsame  EigentümHchkeit,  die  nur  in  der  Anordnung  derCazb- 
oxyle  bestehen  kann,  an  diesem  gleichmäßigen  Verhalten  schuld  sei 
Ich  habe,  von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  in  den  y,Berichten  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  Berlin"  ^)  den  Versuch  gemacht 
die  Gruppierung  der  Carboxyle  in  sämtUchen  Benzolcarbonsänren  zu 
bestimmen;  da  indessen  die  Anhaltspunkte  dafür  noch  zu  mangelhaft 
sind  und  ich  beschäftigt  bin,  noch  weitere  zu  gewinnen,  so  will  ich  hier 
auf  ein  weiteres  Eingehen  in  diese  Frage  verzichten. 

Die  Löslichkeit  der  Benzolcarbonsäuren   in   kaltem  Wasser  steur 
im  allgemeinen   mit  dem  Gehalt  an  Carboxylen.     Diese  Regel  erleide: 
aber  durch  die  Verschiedenartigkeit  der  Gruppierung  derselben  erheb- 
liche Ausnahmen.    Von  den  zweibasischen  Säuren  ist  die  Terephtalsän.'* 
unlöslich,  die  Isophtalsäure  schwer  und  die  Phtalsäure  ziemlich  schwer 
löslich.    Von  den  dreibasischen  ist  die  Trimesinsäure  schwer,  die  Hemi- 
und  die  Trimellith säure  leicht  löslich.     Von  den  vierbasischen  löst  yich 
die  Pyromellithsäure  schwer,  die  Isopyromellithsäure  sehr  leicht^  nnd  ä^ 
Mellithsäure  ist  endlich  sehr  leicht  löslich.    Die  Löslichkeit  der  neutril« 
Barytsalze  fällt  dagegen  im  allgemeinen  mit  dem  Steigen  der  Baaiatit 
Unter  den  zweibasischen  Säuren  ist  das  Salz  der  Phtal-  und  IsophUi- 
säure  leicht,   das   der  Tereph talsäure  schwerer  löslich.     Die  Salze  <irr 
dreibasischen  Hemi-  und  Trimellithsäure  sind  schwer,  das  der  Trimesis- 
säure  unlöslich.     Die  Salze   der  beiden  vierbasischen  Säuren   nnd  'i*-* 
der  Mellithsäure  sind  endlich  unlösUch. 


0  Jahrg.  2,  94. 


Besondera  charakteriatiach  ist  das  Verhalten  der  Säuren  beim 
Krhitzen;  darüber  werde  ich  aber  erat  in  einer  apüteren  Arbeit  genauer 
berichten. 


Von  den  Hydrobenzolcarbonsäuren   waren  bia  jetzt  i 
kannt,  die  BenzoleiuaSure  von  Herrmann'),   und  die  Hydropbtiikäure 
von   Gra eb e   und  13 ur n *) ;   im   obigen   aind   diesen    drei   neue   hinzn- 
gefügt.  die  Hydro m elUtJi sa ure ,  die  Hydropjro-  und  die  Hydroisopyro- 
mellithsi 

Den  Audeinandersetzuiigen  von  Gratibe  über  diese  Säuren  habe 
ich  nur  wenig  hinzuzufügen. 

Nach  der  Kekuleschen  Benzolformel  kann  man  das  Benzol  in  drei 
Paare  von  Kohle uatoffatomeu  teilen,   die    durch   zwei  Affinitäten  mit- 
einander gebunden  aind,  während  ein  jedes  Paar  mit  den 
durch  eine  Affinität  zusammeubängt.     Wird  das  Benzol  reduziert,  t 
werden  ein,  zivei  oder  drei  Paare  durch  Aufnahm 

atoffatomeu  so  weit  gelockert,  daß  die  Kuhlen  st  ollatome  derselben  nur 
noch  mit  einer  Affinität  zusamnienbängen-  Da  nun  bei  der  Reduktion 
aromatiaclier  Säuren  unzweifelhaft  die  Carboxjlgrnppe  die  Aafualirae 
des  Woaseratoffa  vermittelt,  ao  wird  nach  Graeba  eine  Dicarbonsäure 
1  bloß  zwei  Wasseratoffatome  oufnebmen,  wenn  beide  Carboiyle 
an  einem  Paare  von  Kohle nstoSatumen  <<itzen,  vier  dagegen,  wenn  sie 
auf  zwei  verschiedene  Paare  verteilt  sind.  Die  Hydrosäuren,  welche 
im  obigen  beschrieben  sind,  atimmen  alle  darin  mit  der  HydrophtalsÜure 
überein,  daß  für  ein  jedes  Ijarboiyl  ein  Atom  Wasseratoff  zum  Benzol 
hinzugetreten  ist.  Bei  der  secbabasiscben  Mellithsaure  kann  dies  nicht 
anders  sein;  bei  den  beiden  vierbaaiacben  Säuren  gibt  es  aber  nur  eine 
Stellung,  bei  der  die  vier  Carboiyle  nur  in  zwei  Paare  eintreten,  die 
nämlich,  wo  sie  alle  an  benachbarten  Koblenstoffatonien  sitzen,  Die 
beiden  anderen  isomeren  Gruppierungen  müßten  daher  sechs  Wasser- 
stoff aufnehmen.  Die  .Schwierigkeit  für  die  Beantwortung  der  Frage 
liegt  darin,  daß  man  nicht  wiaaen  kann ,  ob  die  Wirkung  des  Natrium- 
antalgams  nicht  durch  die  achon  erfolgte  Aufnahme  von  vier  Waaser- 
stoffatomeu  so  gescbwileht  wird,  daß  keine  voUst.ändige  Sättigung  mit 
Wasserstoff  zuatunde  kommt.  Ich  habe  deshalb  eine  vergleichende 
Unterauchnng  der  Reduktionaprodukte  der  homologen  Eoblenwaaaer* 
atofle  des  Benzols  unternommen  und  werde  darüber  in  kurzem  be- 
richten. 

Die  Beständigkeit  der  Hydrosunren  wachst  außerordentlich  mit  der 
Anzahl  der  Carboxyle.  Während  Benzoleinsüure ,  die  übrigens  wegen 
ihres  höheren  Gehalts  au  Wasserstoff  eigenthch  nicht  in  dieee  Reihe  ge- 
hört, den  ^VaBBerstofF  schon  an  der  Lnft  verliert,  während  die  Uydrophtal- 

')  Lieb.  Ann.  132,  81.  —  ')  Lieb.  Ann.  143,  .130. 


Ö60      VIII.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Meilithsäure;  Konst.  des Benioli. 

säure  so  unbeständig  ist,  daß  sie  mit  beinahe  allen  Beagentien  wieder 
Phtalsäure  und  Benzoesäure  gibt,  so  ist  die  Isohydromellithsänre  so 
beständig,  daß  sie  selbst  von  einem  Gemenge  rauchender  Salpetersäue 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  oxydiert  wird.  Sie  gleicht  so 
sehr  in  allen  Stücken  den  Säuren  der  fetten  Gruppe,  daß  kein  Chemiker 
Anstand  nehmen  würde,  sie  unter  diese  Substanzen  einzuordnen,  veno 
nicht  ihre  Entstehung  und  ihre  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  den  Za- 
sammenhang  mit  dem  Benzol  bewiesen. 

In  den  Eigenschaften  der  Salze  gleichen  die  Hydrosänren  besonders 
der  Citronensäure ;  sie  haben  mit  dieser  die  Eigentümlichkeit  gemein,  difi 
die  Salze  vieler  Metalle  in  heißem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem. 

Die  Formeln  der  Hydrosäuren  sind  mit  Ausschluß  der  Benzolfin- 
säure,  C7Hio02,  folgende: 

Ci  2  Hj  2  0 j  2»  Hydromellithsäure, 

CioHioOg,   Hydropyromellithsäure  und  Hydroiaopjromellithsinre. 

CgHgOi,      Hydrophtalsäure; 

es  steht  also  die  Hydrophtalsäure  in  derselben  Beziehung  zu  der  Hydro- 
pyro-  wie  diese  zu  der  Hydromellithsäure. 

Der   Übergang    der   Hydromellithsäure    in   die   isomere   laohydro- 
mellithsäure  erinnert  an  die  isomeren  Modifikationen  der  Pflanzensänren. 
Gerade  wie  diese   sich  gegen   die  meisten  Reagentien  ganz  gleich  Ter- 
halten,   so  ist  auch  zwischen  den  beiden  HydromeUithsäuren  kein  be- 
stimmter Unterschied  in  chemischer  Beziehung  beobachtet  worden;  die 
Reaktionen  verlaufen  bei  beiden  Säuren  auf  dieselbe  Weise,  nur  ist  die 
Isohydromellithsäure  viel  beständiger  als  ihre  isomere  Modifikation.  Aq3 
diesem  Grunde  kann  man  nach  den  vorliegenden  Daten  nicht  entscheiden, 
ob  beide  Säuren  eine  verschiedene  chemische  Konstitution  besitzen,  «xier 
ob    sie   in   ähnlicher,    noch   nicht    aufgeklärter  Beziehung   wie  die  ver- 
schiedenen Weinsäuren  zueinander   stehen.     Sollte   eine  Verschiedenheit 
der   Konstitution    stattfinden,   so   ist   bei  der  oben  auseLiiandergesetztf»D 
symmetrischen   Zusammeusetzujig   der  Hydromellithsäure    nur  eine  Art 
der  Verschiebung   denkbar,   daß   nämlich   eine   oder   mehrere  Carboxyl- 
gruppen   ihre   Plätze   gegen   Wasserstoff   vertauschen,   so   daß   ein-  bb 
dreimal   zwei  Carboxyle   au   einen   Kohlenstoff   angelagert    sind.     Nach 
unseren  jetzigen  Kenntnissen   würde   eine    solche  Säure    aber  unbestäu- 
(liger  sein  müssen,  und  es  ist  daher  der  Gedanke  nicht  abzuwehren.  (.Ui 
in  der  reduzierten  Benzolgruppe  selbst  eine  Verschiebung  vorkommt,  ilif 
eine    größere    Beständigkeit   der   Verbindung  hervorruft.       Eine  solibf 
Verschiebung   ist   nach   den    in    dieser  Arbeit    leitend    gewesenen  Idwn 
nicht  möglich,  und  es  muß  daher  die  Lösung  dieser  Frage  der  Zukunft 
vorbehalten  bleiben. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  HeiTU  Dr.  Ulrich  meinen  Dank  für  dif 
Hilfe,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  geleistet  hat 
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59.   Über  die  Reduktion  aromatiseher  KohlenwasserstolFe 

dnreli  Jodphosphonium. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  155,  266  [1870].) 

Die  Addition  von  Wasserstoff  zu  Benzol  ist  zuerst  von  Kolbe*) 
im  Jahre  1861  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Natrium- 
amalgam beobachtet  worden.  Herrmann*)  und  Otto^)  studierten 
dann  1864  die  Hydrobenzoesäure  genauer.  1866  entdeckte  Born  *)  bei 
der  Behandlung  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  die  Hydrophtal- 
säure ,  welche  von  Graebe^)  ausführlicher  untei;sucht  wurde.  Der 
letztere*»)  gab  auch  eine  Theorie  dieser  Reduktionsprodukte,  welche  er, 
gestützt  auf  seine  frühere  Untersuchung  über  die  Chinasäure,  auf  die 
übrigen  Additionsprodukte  des  Benzols  ausdehnte.  Mohs^)  beobachtete 
femer  1867  die  Addition  von  Wasserstoff  zur  Terephtalsäure ,  und  ich 
selbst  habe  seitdem  die  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen 
bei  dem  Studium  der  Mellithsäure  verwertet.  Hierbei  stellte  es  sich 
heraus,  daß  das  mit  Carboxylen  beladene  Benzol  höchstens  6  At.  Wasser- 
stoff aufnimmt  und  dabei  in  Verbindungen  übergeht,  die  mit  Leichtig- 
keit wieder  in  Benzolderivate  verwandelt  werden  können. 

Andererseits  hat  Berthelot ^^)  1867  und  1868  gezeigt,  daß  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure 
nicht  nur  ebenso  weit  reduziert  werden,  wie  die  Säuren  durch  Natrium- 
amalgam, sondern  daß  sie  auch  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff zuletzt  in  Glieder  der  Grubengasreihe  übergeführt  werden  können. 
Um  diese  Angabe,  die  mir  wegen  des  Verhaltens  der  aromatischen 
Säuren  auffallend  erschien,  zu  prüfen,  wiederholte  ich  die  Berthelot- 
schen  Versuche  unter  etwas  veränderten  Bedingungen,  von  denen  ich 
glaubte,  daß  sie  für  die  Reduktion  noch  günstiger  sein  würden. 

Bei  den  Berthelot  sehen  Versuchen  wird  nämlich  eine  beträchtliche 
Menge  von  Jod  frei,  welches  ohne  Zweifel  der  Reduktion  hinderlich  ist, 
und  außerdem  ist  Wasser  zugegen,  dessen  Quantität  während  der  Re- 
duktion zunimmt,  und  von  dem  man  nach  Berthelots  eigenen  Ver- 
suchen weiß,  daß  es  die  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  bei  größerer 
Verdünnung  ganz  aufhebt.  Nun  hat  zwar  Berthelot  diese  nachteiligen 
Umstände  durch  Anwendung  eines  großen  Überschusses  höchst  kon- 
zentrierter Säure  unschädlich  zu  machen  gesucht;  indessen  glaubte  ich 
doch  noch  bessere  Resultate  erzielen  zu  können,  wenn  es  gelänge,  sowohl 
das  Jod  als  auch  das  Wasser  ganz  von  der  Reaktion  auszuschließen. 
Dies  ist  in  der  Tat  mögüch,  wenn  man  sich  des  trockenen  Jodphospho- 
niums  bedient,  weil  die  geringste  Menge  von  Jod,  die  durch  Zersetzung 


»)  Lieb.  Ann.  118,  122.  —  *)  Lieb.  Ann.  132,  75.  —  ^)  Lieb.  Ann.  134, 
317.  —  *)  Zeitschr.  f.  Chem.,  N.  F.  2,  199.  —  *)  Graebe  und  Born,  Lieb. 
Ann.  142,330.  —  •)  Lieb.  Ann.,  a.  a.  O.,  und  daselbst  144,66.  —  ^)  Zeitschr.  f. 
Chem.,  N.  F.  3,  68.  —  ")  BuU.  soc.  chim.  [2]  7,  53,  ausführlicher  [2]  9,  8  u.  f. 
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der  Jodwasserstoffsäure  entsteht»  nach  Hofmanns  Versuchen  dardi 
den  Phosphorwasserstoff  unter  Bildung  von  Jodphosphor  sofort  Trieder 
in  Jodphosphonium  verwandelt  wird.  Wenn  die  Jodwasserstofiaänre 
des  auf  diese  Weise  neugehildeten  Jodphosphoniums  wieder  zenetxt 
wird,  so  wiederholt  sich  dasselhe  Spiel,  his  endlich  die  ganze  Menge 
von  Jodphosphonium  in  Jodphosphor  und  Wasserstoff  nach  folgender 
Gleichung  verwandelt  ist: 

4PH4J  — 4H  =  PJ  +  3PH4J. 

Ohgleich  das  Jodphosphonium  sich  hei  der  Redaktion  ganz  so  Ter- 
hält,  so  sah  ich  mich  doch  in  hezug  auf  die  Starke  seines  Redoktiona- 
vermögens  getäuscht;  das  Benzol  hlieh  seihst  bei  sehr  hohen  Tempen- 
turen  unangegriffen  und  die  Homologen  desselben  worden  nicht  so  weit 
reduziert,  wie  es  bei  den  Berthelot  sehen  Versuchen  der  Fall  ww. 
Der  Grund  dieses  Verhaltens  ist  wohl  darin  zu  suchen ,  daß  die  Jod- 
wasserstoffsäure bei  Gegenwart  von  Phosphorwasserstoff  viel  bestandiger 
ist  und  ohne  Zersetzung  Temperaturen  erträgt,  bei  denen  die  freie 
Säure  vollständig  zerlegt  wird.  Trotzdem  ist  das  Jodphosphonium  ein 
wertvolles  Reagens,  weil  es  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die  RedoktiiHi 
gerade  so  weit  führt,  wie  das  Natriumamalgam  bei  den  Säuren,  und 
weil  es  damit  den  Beweis  liefert,  daß  die  Addition  von  Wasserstoff  zu 
den  Homologen  des  Benzols  einer  Regel  gehorcht,  die  von  der  Kon- 
stitution derselben  abhängt  und  zugleich  für  die  Reduktion  der  Säuren 
maßgebend  ist. 

Das    Jodphosphonium    ist   bisher   immer   nur    in    kleinen   Mengen 
meist    als    unwillkommenes    Nebenprodukt    bei    der    Darstellung    von 
trockener    Jodwasserstoffsäure   erhalten   worden.      Nach    der   folgenden 
Vorschrift  kann  man  es  aber  in  jeder  Quantität  eben  so  leicht  wie  Fünf- 
fachchlorphosphor darstellen.     Man  bringt  in  eine  nicht  zu  kleine  tubn- 
lierte  Retorte  trockenen  Schwefelkohlenstoff,  löst  darin   100g  Phosphor 
auf  und  bringt  unter  Abkühlung  175  g  Jod  in  kleinen  Portionen  ein. 
Darauf  wird   der  Schwefelkohlenstoff  abdestüHert  und   der  letzt*  Kest 
desselben  durch  einen  Strom  trockener  Kohlensäure  entfernt,  in  dem  die 
Retorte   gelinde   erwärmt  ist.     Nach   dem  Erkalten   wird    an  Stelle  d« 
Kühlers  ein   langes,  weites,  dünnwandiges  Glasrohr  an  die  Retorte  an- 
gefügt und  das  Ende  des  Rohres  mit  einem  Gasleitungsrohr  in  Verbin- 
dung  gebracht,   das   in  eine  mit  etwas  Wasser  gefüllte  Flasche  taneht. 
ohne  die  Oberfläche  des  Wassers  zu  berühren.    Darauf  gießt  man  durch 
ein  Trichterrohr,  das  am  Ende  ausgezogen  ist,   50  g  Wasser  in  kleinen 
Portionen  zu  dem  Jodphosphor.     Beim  jedesmaligen  Zufügen  desselben 
findet   eine  lebhafte  Reaktion  statt,   es  verdichtet  sich  JodphospboniuiD 
im  Innern   der  Retorte   und   in  dem  weiten  Glasrohr,   und  es  entweicht 
eine   geringe  Menge  von  Jodwasserstoffsäure,   die   von  dem  vorgelegten 
Wasser   aufgeuoninien    wii*d.      Nachdem    alles  Wasser    eingetragen  i?t 
erwärmt   man    die  Retorte   anfangs  gelinde,   später   hia   zum  schwachen 
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GliiLen  nnd  treibt  alles  Jodpbosphoniuin  ia  daa  Glasrohr.  Nach  dem 
£rkalt«D  zerschlügt  man  duB  GJasrohr  nnd  erhält  so  das  JodphoBpbaninin 
in  dicken,  sBlmiakabnlichen  Krusteu,  deren  Menge  bei  den  angewandten 
Verbaltnisaen  ungefähr   120  g  beträgt. 

Die  Torgeachrieb«nen  Quantitäten  haben  aich  bei  vielen  Barstellangen 
ob  zweckmäßig  bewährt;  eie  entsprecLea  nicht  genau,  aber  ungefähr 
der  Gleicbnng: 

PaJ-f  2HaO  =  PH4J  +  P02. 

Zum  Erhitzen  des  Jodphoaphoniuma  mit  E  ob  leu  wasserst  offen  muß 
man  dickwaudige,  nicht  zu  weite  Röhren  auswählen,  weil  der  Druck  in 
denselben  oit  sehr  beträchtlich  ist.  Mau  bringt  zuerst  die  abgewogene 
Menge  Jodpbosphonium  hinein,  gießt  den  Kohlenwasserstoff  darauf  und 
füllt  vor  dem  Zuachmelzen  daa  Rohr  mit  Kohlensäure,  weil  sonst  beim 
-Erhitzen  durch  Entzündung  des  Phosphor  Wasserstoffs  Explosion  ein- 
treten kann.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff  reduziert  worden  ist,  findet 
man  das  Jodphosphonium  in  lange,  rote  Nadeln  verwandelt,  die  aich  mit 
Wasser  langsam  uuter  Bildung  von  Jod wass erste Ef säure  und  Absuheidung 
von  rotem  Phosphor  zersetzen,  aiso  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
PJ  besitzen. 

Diese  Zersetzung  findet  bisweilen  auch  statt,  wenn  keine  Reduktion 
«tngetreten  ist.  Es  ist  dann  das  Jodphoaphonium  offenbar  zersetzt 
worden  nach  der  Gleichung: 

PH,J  =  PJ+  H.. 

Obgleich  dies  Zerfallen,  welches  wohl  auf  der  Dissoziation  des  Jod- 
wasserstoffit  beruht,  besoudeis  bei  sehr  hohen  Temperaturen  eintritt,  ao 
scheint  es  douh  von  kleinen  Neben  umständen  bedingt  zu  sein ,  da  es 
xuiter  ganz  gleithen  Verhältnissen  oft  auch  ausbleibt.  Die  Gefahr  des 
Zerapriugens  der  Röhren  wird  sehr  verkleinert,  wenn  man  einen  Über- 
schuß von  Kohlenwasserstoff  anwendet,  wahrscheinlich  weil  dann  nur 
eine  geringe  Menge  von  freiem  Wasserstoff  gebildet  wird.  In  den 
F&llen,  wo  die  Reduktion  eine  beträchtliche  Menge  des  Jodphosphonium s 
«rfordort,  tnt  man  daher  am  besten,  die  Operation  mehrmals  zu  wioder- 

Benzol.  ~  Ganz  reines  kristallisiertes  Benzol  wurde  mehrmals 
mit  ■fodphosphonium .  zuletzt  auf  eine  Temperatur  von  350"  erhitzt. 
Obgleich  das  Jodphusphonium  sich  dabei  /um  großeu  Teü  zersetzte, 
blieb  der  Eofalenwasserstotf  unverändert:  der  Siedepunkt  blieb  genau 
derselbe  und  eine  Analyse,  die  allerdings  mit  einem  Fehler  behaftet  ist, 
da  101  Proz.  erhalten  wurden,  gab  91,9  Proz,  C  und  !),2  Proz.  H.  wfib- 
Tond  Benzol  92,3  Proz.  C  und  7,7  Proz.  H  erfordert.  Wenn  liieruach 
'  rielleicht  auch  eine  ganz  geringe  Menge  von  Wasserstoff  sich  addiert 
hat,  so  ist  es  doch  jedenfalls  weniger,  als  zwei  Atomen  entsprechen 
■■würde,  da  die  Formel  CflHg  SlOPro?.  C  und  lOProz.  H  erfordert.  AJs 
ich  später  Benzol  nach  Berthelots  Vorschrift  mit  HO  Tln.  rauchender 
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Jodwasserstoffsäure  auf  280^  erhitzte,  fand  ich,  daß  dasselbe,  genau 
wie  er  angibt,  mit  Leichtigkeit  reduziert  und  in  einen  Kohlenwasserttol 
verwandelt  wird,  der  ungefähr  bei  70®  siedet.  Das  Benzol  wird  toq 
Jodphosphonium  bei  dieser  Temperatur  gar  nicht  angegriffen. 

Toluol.  —  4  Tle.  Toluol,  mit  6  Tln.  Jodphosphonioni  einige  Tage 
auf  240<^  erhitzt,  gaben  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  105 
bis  1070. 

0,2145  g  dieses  durch  längeres  Erhitzen  mit  Natrium  gereinigten  Kohlen- 
wasserstoffs gaben  bei  der  Analyse  0,7120  COg  und  0,1^77  H|0. 

Die  Formel  C7H10  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

G  89,4  90,5 

H  10,6  10,2 

Da  die  WasserstoSaufnahme  also  nicht  zwei  Atome  betragt,  wurde 
das  Toluol  noch  energischer  behandelt.  5  Tle.  Toluol,  mit  2 Vi  Tln. 
Jodphosphonium  einen  Tag  auf  310®  erhitzt,  gaben  unter  vollständiger 
Zersetzung  des  Reagenzes  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  105 
bis  108^.  Dieser  wurde  mit  demselben  Gewicht  Jodphosphonium  fünf 
Tage  allmählich  bis  350®  erhitzt;  am  dritten  Tage  begann  eine  Te^ 
änderung  des  Jodphosphoniums,  der  schließlich  erhaltene  Eohlenwassff* 
Stoff  siedete  aber  noch  immer  bei  105  bis  108®.  Es  scheint  daoftck 
nicht  möglich  zu  sein,  die  ganze  Menge  des  Toluols  zu  reduzieren.  Du 
Hauptprodukt  der  Reaktion  ist  indessen  ohne  Zweifel  der  Kohlen- 
wasserstoff C7H10. 

Xylol.  —  Meine  Versuche  mit  dem  Xylol  können  keinen  be- 
sonderen Wert  beanspruchen,  weil  zur  Zeit,  als  ich  sie  angestellt  habe. 
Fittig  noch  nicht  gezeigt  hatte,  daß  das  Xylol  aus  dem  Steinkohlen- 
teer aus  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen  besteht.  Die  folgenden 
Angaben  beziehen   sich   also   auf  ein  Gemenge  von  Xylol  und  Isoiylol 

Xylol  vom  Siedepunkt  189®  wuide  mit  2  Tln.  Jodphosphoniujn 
zuerst  bis  280^,  dann  bis  320®  erhitzt.  Der  Kohlenwasserstoff  fini 
unter  125®  an  zu  sieden,  zuletzt  stieg  das  Thermometer  bis  130®.  Di* 
Analyse  zeigt,  daß  die  bis  125®  siedende  Portion  die  Zusammensetiiutf 
Cf(Hi4  besitzt,  und  daß  der  zwischen  125  und  130®  übergehende  Teil 
dagegen  weniger  weit  reduziert  ist. 

0,1744  g    der    bis    125"    siedenden    Substanz    gaben     0,5601    CO,  uii 

0,2040  HjO. 
0,2092  g  der  zwischen  125  und  130°  siedenden  Substanz  gaben  O.STjXiC^ 

und  0,2336  H^O. 

Die  Formel  C^Hi4  verlaugt: 

Bort^chnet  bei  125°  bei    130° 

C  .S7,3  87,6  87,4 

H  12,7  13,0  12,4 

Darauf   wurde   ein   anderer  Teil  Xylol  zwei  Tage  bis  800®  erhitr* 
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und  der  lo  erhaltene,  bei  125  bis  130°  Kiedeode  Kohlen  was  seratoff  noch 
vier  Tage  bia  315"  erhitzt,  wodurch  der  Siedepunkt  aber-nicht  weient- 
lich  verändert  wurde: 

0,2101g  diesRr  Subetanz  gaben  0,0758  CO,  und  0.2393  H,0. 
Die  Formel  CbH,,  verlangt: 

Berechnet  Qefonden 

C  87,3 


Bei  einer  anderen  Operation  wurde  Xylo)  mit  einer  unzureicliendea 
Menge  von  JodphospLouinm  drei  Tage  bis  350*  erhitzt.  Der  Siede- 
punkt stieg  Yon  130  bia  134",  blieb  bei  dieser  Temperatur  lange  kon- 
stant und  erreichte  endlich  135".  Da  die  bei  134"  siedende  Portion 
der  KohlenwasBerstoft  Ci,Hjg  sein  konnte,  wurde  sie  analyaiert. 
0,2033  g  gaben  0,flfl82  CO,  iind  0,IS54  H,0. 

C,H„  C,H„  Gefunden 


Hiernach  war  noch  unverändertes  Xvlol  darin  enthalten. 

Endlich  wurden  sechs  Röhren  mit  je  3  g  Xjlol  und  6  g  Jodphoa- 
phoninm  beschickt  und  vier  Tage  bei  allmählicb  bis  .S50"  steigender 
Temperatur  erhitzt.  Es  wurden  8  g  vom  Siedepunkt  122  bis  130"  und 
7  g  vom  Siedepunkt  130  bis  13T"  erhalten.  Die  niedriger  siedende 
Portion  wurde  mit  L-hromBaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zehn  Tage 
lang  erhitzt.  Es  bildete  sich  Tereph talsäure  (TerephtnUäure  und  Iso- 
phtalsäure)  und  es  blieb  ein  Kohlen wasserstof!  zurück,  der  t 
and  136"  überging  und  bei  nochmaliger  Oxydation  ganz  in  Terephtal- 
eäare  verwandelt  wurde. 

Das  Jodphosphonium  reduziert  hiemach  das  Xylol  bis  zu  dem 
Kohlen  Wasserstoff  C^H,,,  der  ungefähr  bei  122  bb  125°  siedet  and  von 
clironi saurem  Kali  und  Schwefelsäure  ebenso  wie  Xylol  selbst  in  Tere- 
phtalsäure  (und  Isophtal säure)  verwandelt  wird. 

Meaitylen.  —  Das  Me3it}'len  reduziert  sich  leichter  wie  die  bisher 
besproübenen  Kohlenwasserstoffe,  und  das  Reduktionsprodukt  kann  mit 
Sicherheit  im  Zustande  völliger  Reinheit  erjialteu  werden.  Ich  habe 
daher  diese  Substan?.  auth  mit  besonderer  Sorgfalt  tlargeateUt  und 
untersucht. 

I>ie  folgende  Darstellung  kann  als  Muater  für  die  Behandlung 
eines  Kohle nwaaserstuff»  mit  Joctphosphonium  dienen.  Zwölf  Röhren 
wurden  mit  je  5  g  Mesitjlen  und  2,5  g  -lodphosphonium  beschickt  und 
in  einem  Olbade  drei  Tage  lang,  den  ersten  auf  250°,  den  zweiten  u 
dritten  auf  l^l^O"  erhitzt.  Erhitzt  man  gleich  anl  280",  so  eiplodiei 
die  Kuhren  leicht;  hoher  zu  erhitzen  ist  nieht  nötig,  weil  dadurch  die 
Wirkung  des  Jodphosphoniums  nicht  verstärkt  wird.     Am  dritten  Tag 
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war   das  Jodphosphoninm  vollständig   in  Jodphosphor  yerwandelt:  «^ 
wurde  Wasser  in   das  Rohr   gegeben,  nach   einiger  Zeit  der  KoUeo- 
Wasserstoff  abgehoben  und  längere  Zeit  mit  Natriom  digeriert    Der 
Siedepunkt  war  von  163  bis  165®  bis  auf  148  bis  165®  herabgedrückt 
Diese  Substanz  wurde  nun  von  neuem  zu  je  6  g  mit  3  g  Jodphosphoniam 
eingeschmolzen  und  drei  Tage  auf  eine  Temperatur  von  250  bu  320^ 
erhitzt.     Bei  der  zweiten  Behandlung  mit  Jodphosphonium  ist  übrigens 
die  Gefahr  des  Zerspringens   der  Röhren  weit  geringer.     Das  Prodoku 
welches  von  143  bis  163®  siedete,  wurde  zum  dritten  Male  znjeög 
mit  5  g  Jodphosphonium  eingeschmolzen  und  gab  nach  mehrtigigvm 
Erhitzen  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zu  dreiviertel  zwischen  140  und 
145®  überging.    Diese  Portion  wurde  zum  vierten  Male  mit  dem  gleichen 
Qewicht  Jodphosphonium  erhitzt  und  gab  ein  Produkt,  das  zwiadieo 
138  und  142®  überging.    Dieses  Produkt  ist,  wie  aus  folgender  Analyse 
hervorgeht,  beinahe  reines  CgH^g;  indessen  ist  immer  noch  eine  geringe 
Menge  eines  weniger  reduzierten  Kohlenwasserstoffs   beigemengt,  der 
durch    weitere  Behandlung   mit  Jodphosphonium    nnr    sehr   schwierig 
weiter  verändert  zu  werden  scheint.     Es  gelingt  aber  leicht,  diese  Ver- 
unreinigung zu  entfernen,  wenn  man  die  Substanz   in   der  Kälte  mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt.     Während   nämlich  Meaitjlen  tob 
diesem  Reagens   äußerst   heftig   angegriffen   wird,    wirkt   dasselbe  tnf 
GgHig  erst  in  der  Wärme  und  allmählich  ein,  und   man  kann  dalier 
annehmen,  daß  die  Kohlenwasserstoffe  CgH,^  und  CgH^e,   welche  wahr^ 
scheinlich  die  Verunreinigung  des  bei  138  bis  142®  siedenden  Produkt« 
bilden,  schneller  zersetzt  werden  als  CgHig. 

Die  bei  138  bis  142®  siedende  Portion  wurde  einen  Tag  lang  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Es  schieden 
sich  lange  Nadeln  aus,  die  bei  230  bis  232®  schmolzen  und  in  ihrem 
ganzen  Verhalten  mit  Trinitromesitylen  übereinstimmten.  Der  Teü 
des  Kohlenwasserstoffs,  der  unzersetzt  geblieben  war,  siedete  nun  Kei 
135  bis   138®  und  war  nach    folgender  Analyse  die   reine  Verbindang 

I.  0,2056  g  eines  Produktes,  das,  bei  einer  früheren  Operation  erhjüfea. 
nicht  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  worden  war  und  d« 
Siedepunkt  136  bis  137°  zeigte,  gaben  0,2630  H^O  und  0,6460  CO, 
II.  0,2112  g  des  bei  der  beschriebenen  Operation  erhaltenen  und  mit  Sil^ 
petersäure  gereinigten  Produktes  vom  Siedepunkt  135  bis  13Ä*  gab« 
0,2735  H,()  und  0,6631   CO,. 

Die  Formel  CyKiH  verlangt: 

Berechnet  I  II 

C  85,71  85,70  H5,62 

H  14,29  14,21  14,39 

Das  Hexahydromesitylen  siedet  liiernach  ungefähr  bei  13H'':  « 
riecht  nach  Petroleum  und  verhält  sich  gegen  oxydierende  Agentifl 
ähnlich  wie  Mesitylen,  nur  wird  es  schwieriger  angegriffen.    Brom  wirb 


k 


VIII.    Chemie  Of-1- h.Vfiroarom^t.  Verb,;  Jleliiihaum-e ;  Kcmat.  des  Benz-ils.     867 

iu  der  Wärme  durauf  ein ,  das  Produkt  wurde  aber  wegen  JMangel  an 
Material  nicht  weiter  ontersucht.  Besonders  glatt  ist  die  Einwirkung 
der  rauchenden  Salpetersäure;  erwärmt  man  ea  damit  lungere  Zeit  ge- 
linde, so  wird  es  bis  zum  letzten  Tropfen  lu  Trinitromesityleii  verwandelt. 
Es  findet  bierbei  aiao  neben  der  Snbstitation  zugleich  auch  die  Weg' 
nähme  des  addleiten  W'asseratolTa  statt. 

Naphtalin,  —  Xaplitalin,  mit  dem  doppelten  Gewicht  JodphoB- 
pbontum  acht  Stunden  laug  auf  170  bia  lÜO"  erhitzt,  gab  ein  atark 
riechendes  Öl.  das  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wnsaerdainpf  von 
schmierigen  Nebenprodukten  getrennt  wurde.  Daa  Ol  aiedet  bei  201° 
und  besitzt  die  Zusiimmensetzuiig  Ci„H,g. 

Q,aiOO(t  Bubrtan/  gaben  O.S017  CO,  und  0,2043  H,0. 
Üie  Formel  C,oH,2  verlangt: 

Ile  rechnet  Gefunden 

C  uO.fll  9i,l 

H  B.nH  11,4 

Berthelot')  hat  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  20  Tln.  rauchen- 
der JodwoBserHtoffsäüre  auf  280"  ein  tll  erhalten,  das  zwischen  200 
und  210"  aiedet  und  die  Zusammensetzung  C,nK,o  besitzt.  Baueben 
erhielt  er  eine  geringe  Menge  eines  hei  190"  siedenden  Eohlenwaaser- 
stoBs,  von  dem  er  vermutet,  dali  er  die  Zusammensetzung  C,oH|( 
besitze. 

Terpentinöl.  —  Gewöhnliches,  etwas  unter  lliO"  siedendes  Ter- 
pentinöl liefert  bei  der  Behandlung  mit  JodpboBphonium  einen  Eohlen- 
waaserstüfi  C,„y..ja,  der  bei  160"  siedet.  Gielit  man  Terpentiuül  aut 
.lodphosphonium .  so  entweicht  I'hosphor Wasserstoff  unter  Aufbrausen, 
und  es  bildet  sich  jodwasserstofCsaures  Terpentinöl;  es  wurde  daher 
ao  verfahren ,  daU  Terpentinöl  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Jodphos- 
phonium  in  einem  oBeneu  Rohr  erat  in  der  Kälte,  dann  im  Wasserbade 
so  lange  erwärmt  wurde ,  bis  kein  Phosphorwasserstoff  mehr  entwich. 
Die  znge schmolzeneu  Röhi'eu  wurdeu  erst  auf  170"  und  schlielilich  bia 
aof  315"  erwärmt  und  heferten  einen  Kahlen wa aseratoff ,  der  bei  160° 
siedet«  und  die  Zusammensetzung  C,oHjn  besaO. 

0,2079  g  gaben  0.8633  CO,  und  0,2«72  11,0. 

Die  Formel  CioH^n  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C!                      85,7  85,7 

H  U,3  U,:l 

Der  Kohlen  was  serstoH  ist  sehr  beständig;  Salpetersäure  greift  ihn 
nur  langsam  an;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gekocht, 
verändert  er  sich  ebaufaUa  nur  allmählich  und  verschwindet  erst  nach 
mehrtägiger   Behandlung.      Charakteristische   Produkte    wurden    dabei 

')  Bull.  soo.  chim,,  n.  a-,  9,  3b8. 
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nicht  beobachtet.  Diese  Substanz  stimmt  mit  dem  Terpilenhydrür  über- 
ein, welches  Berthelot  durch  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  Jod- 
wasserstoSsäure  erhalten  hat.  Nun  gibt  Berthelot i)  an,  daß  s^ 
Körper  bei  170^  siedet,  während  der  mit  Jodpbosphoniom  dargestellte 
bei  160^  übergeht.  Auffallend  wäre  es  jedenfalls,  wenn  durch  Keduktxm 
aus  dem  bei  160^  siedenden  Terpentinöl  ein  10^  höher  siedendes  Pro- 
dukt erhalten  würde,  da  sonst  bei  der  WasserstoSaddition  der  Siedepunkt 
immer  fällt.  Es  müiSte  dann  wohl  außer  der  Reduktion  noch  irgend 
ein  anderer  Vorgang  im  Molekül  stattgefunden  haben. 

Fassen  wir  die  obigen  Resultate  in  bezug  auf  das  Benzol  und  die 
Homologen  desselben  zusammen,  so  ergibt  sich  folgendes.  Bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodphosphoniums  nimmt  Benzol  keinen  Wasserstoff  tnL 
Toluol  dagegen  zwei,  Xylol  vier  und  Mesitylen  sechs  Atome  dieses 
Elementes.  Es  ist  die  WasserstoSaufnahme  daher  an  die  Gegenwart 
der  Methylgruppe  im  Benzol  gebunden,  und  zwar  so,  daß  ein  jedes 
Methyl  die  Addition  von  zwei  WasserstoSatomen  veranlaßt.'  Bei  der 
Reduktion  der  aromatischen  Säuren  ist  bisher ,  mit  Ausnahme  der 
Benzoleinsäure,  bei  deren  Bildung  die  Benzoesäure  vier  H  aufnimmt.  eiD 
ähnlicher  Zusammenhang  zwischen  der  Anzahl  der  Carboxyle  und  der 
hinzutretenden  H- Atome  beobachtet  worden ,  indem  diese  Säuren  für  je 
ein  Carboxyl  immer  nur  1  At.  H  binden. 

Die  einfachste  Erklärung  dieser  Abhängigkeit   ist   die  Annahme, 
welche  Graebe  in  seiner  Arbeit  über   die  Hydrophtalsänre  gemacht 
hat:   daß  nämlich   der  Wasserstoff  an  diejenigen  G-Atome   des  Benzols 
tritt,  an   denen   die  Seitenketteu  befindlich   sind.     Ist  danach  nur  ein« 
Seitenkette  vorhanden,  so  muß  die  Substanz  zwei  H- Atome  aufnehmen: 
sind    zwei   vorhanden ,    so   müssen    dagegen    zwei   Fälle   unterschieden 
werden.    Wenn  die  beiden  Carboxyle  an  einem  Paar  doppelt  gebundener 
C- Atome  sitzen,  so  veranlassen  sie  nur  die  Aufnahme  von  2  At.  H:  sind 
sie  dagegen  an  nicht  benachbarten  befindlich,  so  müssen  sie  vier  Atome 
fixieren.  Diese  Ansicht  stimmt  zwar  mit  den  vorliegenden  Tatsachen  über- 
ein,   da  die  der  Stellung  (1,  2)  entsprechende  Phtalsäure  zwei,  daader 
Stellung  (1.  3)  und  (1,  4)  entsprechende  Xylol   und  Isoxylol  vier,  und 
das   die  Gruppierung  (1,  3,  5)    enthaltende  Mesitylen  6  At.  Wassewttl 
fixiert;  indessen  ist  es  zur  Aufstellung  einer  allgemeinen  Regel  durcLaiw 
notwendig,  das  Verhalten  der  Iso-  und  der  Terephtalsäure  gegen  Natrium- 
amalgam   zu  studieren.     Das  Verhalten   der  vierbasischen  Säuren  zei^t 
übrigens,  daß  diese  Regel  jedenfalls  nur  die  obere  Grenze  der  Reduktion 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  angibt,  da  sowohl  die  Isopyro-  ^ 
auch  die  Pyromellithsäure   nur  4  At.  H  aufnehmen ,   während  der  Reg?; 
nach    nur   die   der   Stellung   (1,  2,  3,  4)  entsprechende    Substanz  vier. 
die  beiden  anderen   (1.  2,  4,  5)  und  (1,  2,  3,  5)   dagegen    sechs  bindet 
müßten. 


*)  Bull,  s  )C.  chini.,  Janvier  1809,   19. 
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Die  Frage  nach  der  Abhängigkeit  der  Anzahl  der  aulgenommenen 
H-Ätome  Ton  der  Stellung  der  Seiteukettea  ist  hauptaäcblich  für  die 
Untersuchung  der  Jsomerieu  von  Wichtigkeit;  füi-  das  Studium  der 
Keduktiünseracheinungen  dea  Benzols  ist  aie  dagegen  nur  von  unter- 
geordnetem Interesse,  weil  das  Verhalten  der  Ben;eoesanre  gegen  Natrium- 
amalgam  und  daa  des  Benzols  gegen  rauch  ende  .lodwasserstoCsäure 
beweist,  daß  der  Wasserstoff  auch  ohne  Hilfe  von  Seiteaketten  auf- 
genommen werden  kann.  Für  diesen  letzteren  Zweck  ist  es  von  viel 
größerer  Bedeutung,  die  Cirenze  festzustellen,  hia  zu  welcher  die  Re- 
daktion mit  oder  ohne  Hilfe  von  Seiteuketten  gehen  kann. 

Bei  der  Reduktion  niit  Natriumamalgam  oder  Jüdphosphoi 
addieren  sich  im  höehsten  Falle  ti  At.  Wasserstoff,  und  < 
Abkömmlinge,  die  sich  von  eiuem  Eohleuwasserstoü  C^Hi^  ableiten. 
Dieser  EolUenwasserstoS  ist  alier  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  ge- 
schlossener Ring,  da  seine  Derivate,  das  Hexahjdromesitylen  und  die 
Uexahjdromellitbsilare .  mit  Leichtigkeit  wieder  iu  Benzolahkömmlinge 
übergeführt  werden  können.  Berthelot  gibt  nun  an,  daß  rauchende 
Jodwasserstoff SHure  die  Reduktion  noch  einen  Schritt  weiter  treibt.  Als 
er  Benzol  mit  diesem  Reagens  auf  2^0"  erhitzte,  bekam  er  einen  Kohlen- 
wasserstoff, der  weder  von  Brom  noch  von  rauchender  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  angegriffen  wurde,  und  den  er  für  identisch  mit  dem 
Hesyl Wasserstoff  hält. 

Es  wäre  ihm  danach  also  gelungen,  die  geschlossene  Kette  CgHu 
durch  Addition  von  2H  zu  sprengen  und  in  ein  tilied  der  Grubengaa- 
reilie  zu  verwandeln.  Leider  hat  Berthelot  bisher  aber  noch  nicht 
den  experimentelle  11  Beweis  davon  gegeben,  da  noch  keine  Analyse  dieses 
Kohlenwasserstoffs  vorliegt.  Die  Beständigkeit  dieses  Körpers  kann 
nämlich  nicht  dafür  angeführt  werden,  da  der  geschlossene  Bing  CeH,{ 
ebensogut  der  Einwirkung  oben  genannter  Keagentien  widerstehen 
könnte.  In  der  Tat  nimmt  die  Beständigkeit  aller  aromatischen  Kohlen- 
waaserstoffe  mit  der  Reduktion  zu.  unii  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß 
der  ganz  symmetrische  Ring  C^H,]  den  Keagentien  emen  ebenso  starken 
Widerstand  leistet,  ala  der  He«yl Wasserstoff.  Ura  diese  Frage  zu  ent- 
acbeiden,  ist  es  um  so  notwendiger,  die  analytischen  Resultate  Bert he- 
lots  zu  kennen,  als  die  Festigkeit  der  Bindung  in  den  verschiedenen 
Benzolderivaten  Regeln  gehorcht,  die  wegen  ihrer  Komplikation  noch 
nicht  übersehen  werden  können.  Warum  ist  z.  B,  das  Mesitylen  so 
leicht  durch  Oxydationsmittel  angreifbar,  wahrend  das  Xylol  ihuen  den 
größten  Widerstand  entgegenstellt  V  Weshalb  verliert  ferner  die  Benzo- 
leinsäure schon  au  der  Luft  den  Wasserstoff V  ein  Verhalten,  das  mit 
der  Beständigkeit  der  reduzierten  Kohlenwasserstoffe  seltsam  kontrastiert. 
Das  Einzige,  was  sich  mit  Deutlichkeit  herauslesen  läßt,  ist  die  Bedeu- 
tung, welche  die  Seitenketten  für  die  Reduktion  haben;  im  übrigen  muß 
man  hoffen .  daß  eine  Erweiterung  des  experimentellen  Materials  die 
gewünschte  Aufklärung  bringen  wirtl.     It-h  habe  zwai' 
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danem  die  Fortführung  dieser  Arbeit  wegen  der  giftigen  Eigenschaften 
des  Phosphorwasserstoffs  aufgeben  müssen;  dagegen  bin  ich  noch  mit 
den  aromatischen  Säuren  beschäftigt,  welche,  wie  ich  hoffe,  noch  manche 
Ausbeute  auf  diesem  Gebiete  liefern  werden.  Wenn  dann  auch  die 
analytischen  Resultate  Berthelots  vorliegen,  wird  man  dieses  Kapitel 
einer  gründlichen  Diskussion  unterwerfen  können,  ohne  sich  der  Gefahr 
auszusetzen,  voreilig  zu  verallgemeinem. 

Über  die  Wirkung  des  Jodphosphoniums  auf  andere  Körper  habe 
ich  noch  mit  Herrn  Ludwig  aus  Wien  einige  Versuche  angestellt. 
Bringt  man  Säurechloride  damit  zusammen,  so  entweicht  Salzsäure  und 
Phosphorwasserstoff,  indem  das  Jodid  der  Säure  entsteht.  Erwärmt 
man  dieses  mit  Jodphosphonium  weiter,  so  tritt  Reduktion  ein,  zu 
gleicher  Zeit  aber  auch  Bildung  von  Phosphorkörpem,  die  die  Reaktion 
verwickelt.  Interessant  ist  dagegen  die  Wirkung  auf  gewöhnlichen 
Äther.  In  der  Kälte  reagieren  beide  Körper  nicht  aufeinander,  aber 
schon  bei  der  W^ärme  der  Hand  tritt  eine  lebhafte,  gleichmäßige  Ent- 
Wickelung  von  Phosphorwasserstoff  ein,  und  der  Äther  wird  quantitativ 
in  Jodäthyl  und  Wasser  gespalten. 


61.    Über  die  Mellithsäure. 

(Berlin;  Ber.  4,  273  [lÖ7l].) 

Bei  einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Isopyromellithsäure  hat 
sich  herausgestellt,  daß  diese  Säure  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
vierbasischen  Säuren  ist,  denen  unter  Umständen  noch  eine  dritte  Sub- 
stanz beigemengt  ist.  Zur  Trenniuig  dieser  Säuren  eignet  sich  folgen- 
der Weg  am  besten.  Die  durch  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  mit 
Schwefelsäure  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Äther 
extrahiert  und  das  rötliche  Extrakt  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  auf- 
genommen. Die  von  der  ungelöst  bleibenden  Trimesinsäure  abfiltrierte 
Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  konzentriert. 
Nach  einigem  Stehen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  volumi- 
nösen, weißen  Nadeln  von  Prehnomalsäure.  Die  Mutterlauge  wird  mit 
(Jhlorbaryuni  gefüllt  und  diese  Operation  nach  Entfernung  des  Baryts  und 
der  Salzsäure  mehrere  Male  wiederholt,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Chlor- 
bai-yum  nicht  mehr  gefällt  wird.  Die  vereinigten  Niederschläge  ent- 
halten die  Prehnitsäure,  die  Mutterlauge  die  Mellophansäure,  aber  noch 
durch  Hydrosäuren  verunreinigt.  Zur  Entfernung  der  letzteren  ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  filtriert  das  auskristallisierte  ab 
und  läßt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen.  Dabei  kristallisiert  die 
Mellophansäure  aus,  deren  Reinheit  daran  erkannt  werden  kann,  daß 
sie  sich  beim  Schmelzen  nicht  bräunt  und  eisblumenartig  erstarrt.    Sollte 
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dies  nicht  der  Fall  Heia ,  so  muD  sie  geaubmolzeD  und  uiit  trockenem 
Äther  extrahiert  werden :  der  Bückatand  ist  reine  MellophtLaaüare. 

Die  PrehnitBäure,  eine  Tetra carbon säure  des  Benzola,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  kristalhstert  aus  der  konzentrierten  Lösung  in 
sehr  großen,  aber  undeuthch  ausgebildeten  und  zu  Grup])eu  vereinigten 
Prismen,  welche  Ähnlichkeit  mit  dem  Minerale  l'rehnit  besitzen.  Die 
Kristalle  beoitzen  die  Zusammen  setz  ang  0eS2(C0jH),  -\-  2HjO.  Beim 
Erhitzen  verlieren  dieselben  zuerst  das  EristaUwasser ,  schmelzen  dann 
bei  2.17  bis  2.50*  unter  Anhydrid bildnng.  Die  geschmolzene  Masse  er- 
starrt schnell  bei  220"  zu  salmiakAhnlicbeu  Kristallen  und  schmilzt 
dann  von  neuem  bei  239°.  Mit  Ohlorbaryuin  gibt  die  wässerige  Lösung 
en  Niederschlag  von  kleineu,  oktaedrischeu  Kristallen,  welche  die  Zu- 
imensetzung  (C,aO,H;)aBa  +  3  HjO  oder  -|-  4  H,0  haben.  Der 
Methyläther  der  Prehnitaäore  kristallisiert  in  kleinen,  dicken,  konzentrisch 
gruppierten  Prismen,  die  unzersetzt  sublimieren ,  bei  104  bis  108" 
schmelzen  und  bei  81  bis  70"  erstarren.  Natriumamalgam  verwandelt 
B  Säure  in  die  sirupartige  Hydro prehnitsäure ,  welche  beim  Erhitzen 
laophtalsüure  neben  zuräckgebUdeter  Prehultsäure  liefert.  Aus  diesen 
Eigenschaften  ergibt  sich,  daß  die  PrehnitKünre  bei  einiger  Ähnhc;hkeit 
mit  der  isomereu  Pyromeliith säure  doch  l«tht  von  dieser  durch  die 
Löslichkeit  in  Wasser,  die  Kiistallf orm ,  den  Schmelzpunkt  und  durch 
die  Form  des  Niederschlage 8  mit  Ciilorbaryom  unterschieden  werden  kann. 
Die  Mellophanaäure  ist  die  dritte  Tetracarbou säure  des  Benzols. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht  tüslicb  und  kristallisiert  daraus  in  kleinen,  un- 
deotlicb  Hasgebildeten  und  zu  Krusten  vereinigten  Kristallen,  welche 
kein  KristaUw  asser  enthalten.  Aus  einer  salz  säurehaltigen  Flüssigkeit 
scheidet  sie  sich  in  zusammengehäutten  feinen  Prismen  aus.  Die  Sänre 
fängt  bei  215"  aii  zusnmmenznäintern ,  ist  bei  238"  nnter  Anhydrid- 
bildnng  voUsländig  geschmolzen ,  erstarrt  dann  beim  Abkühlen  schnell 
1  Form  von  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  dnrch  Sprünge  wieder 
unkenntlich  werden,  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  hei  164".  Cblor- 
baryum  fällt  die  Lösung  nicht.  Aus  Mangel  an  Material  war  es  bisher 
nicht  möglieb,  die  reine  Melloph ansäure  mit  Natriumamalgam  uud  dann 
mit  Schwefelsäure  zu  behandeln.  Es  ist  indessen  kaum  daran  zu 
zweifeln,  daß  sie  unter  diesen  Umständen  llemimellith-  und  Phtalsäure 
liefern  würde,  da  das  als  IsopyromeUithsflure  bezeichnete  Oenienge  von 
Prehnit-  und  Mellopliansäure  IsupLtal-,  Phtal-  und  He  mim  eUith  saure 
gegeben,  während  die  Prehnitsäure  allein  nur  Isophtalsäure  geliefert  hat. 
Die  Prebaomalsäure')  CioOgH,,  wird  in  wechselnden  Mengen 
erhalten,  weil  sie  durch  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  in  Prehnitsäure 
verwandelt  wird.  Daher  ist  sie  auch  bei  den  früheren  Versuchen,  wo 
gtÄrker  und  anhaltender  erhitzt  wurde,  nicht  beobachtet  worden.    Diese 


'}  B'--r.   3,    ai     als    Mesohjdromi 
C|,H„0,,  be-fchrieben.      (Die  Äbhaudli 
immeu,     I>-  H.) 
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Säure  zeigt  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten  in  bezug  auf  ihre  Löslich- 
keit  in  Wasser.  Dampft  man  ihre  Lösung  in  der  Wärme  ein,  so  erhält 
man  eine  unkristallisierte  Masse,  die  sich  in  W^asser  leicht  löst;  nach 
einiger  |Zeit  erstarrt  diese  Lösung  aber  zu  einem  dicken  Brei  yon 
voluminösen  Nadeln,  die  sich  nur  sehr  schwer  wieder  lösen.  Ebenso 
verhindert  eine  kleine  Menge  von  dem  braunen  £örper,  der  sich  beim 
Erhitzen  der  Hydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  bildet,  die  Aus- 
scheidung derselben,  und  sie  gelingt  erst,  wenn  man  den  Farbstoff  durch 
Behandlung  mit  Hei  und  Schwefelwasserstoff  entfernt  hat.  Dies  beruht 
offenbar  auf  einer  Anhydridbildung ;  die  Prehnomalsäure  besitzt  nämlich, 
wie  aus  dem  folgenden  hervorgeht,  die  Zusammensetzung  Prehnitsäure 
und  Wasser: 

^10  ^8^  +  H2O  =  CioOiiHg, 

indem  sich  wahrscheinlich  das  Wasser  als  H  und  OH  an  das  Benzol 
anlagert.  Dieses  OH  scheint  sehr  zur  Anhydridbildung  geneigt,  da  die 
bei  100^  getrocknete  Säure  die  Zusammensetzung 

-^^10  ^9  ^8  —  H2O  =  C20O17H14 

besitzt,  während  die  kristallisierte  C20O17H14  -|-  4H2O,  also  wahrschein- 
lich auch  schon  das  Anhydrid  ist.  Die  Säure  ist  vierbasisch,  das  Silber- 
salz hat  die  Formel  CioOgH^Ag«.  Das  eigentümliche  Verhalten  dieser 
Substanz  erschwerte  anfangs  das  Verständnis  ihrer  Natur;  während  es 
nämlich  leicht  zu  begreifen  ist,  daß  heiße  konzentrierte  Schwefelsäure 
Wasser  abspaltet  und  die  Prehnomal-  in  die  Prehnitsäure  verwandelt, 
so  ist  es  auffallend,  daß  wässeriges  Brom  dieselbe  Wirkung  auf  die 
Säure  ausübt.  Noch  sonderbarer  ist  es  aber,  daß  dasselbe  auch  bei  der 
Ätherbilduug  stattfindet.  Behandelt  man  das  Silbersalz  mit  Jodmethyl 
bei  100°,  so  erhält  man  einen  Äther,  der  alle  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  des  Prehnitsäuremethyläthers  besitzt  und  nach  dem 
Kochen  mit  Kali  reine  Prehnitsäure  liefert.  Die  Prehnomalsäure  steht 
übrigens  nicht  ohne  Analogie  da,  die  Hydroxybibenzoesäure  Ottos  ist 
eine  ganz  ähnliche  Substanz: 

2[C6H„(OH).C02H]  — H2O  =-  HOaC.CeHH.O.CoHH.COaH. 
Oxyhydrobenzoesäure  Hydroxybibenzoesäure 

2C,H3(OH)(C02H),  —  H2O  =  (H02C)4C6H3.0.C6H8(C02H)4. 

rrehuomHlsäure 

Die  bei  100°  getrocknete  Prehnomalsäure  schmilzt  bei  210°  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  unter  Entwickeluug  von  Wasserdämpfen, 
bei  höherer  Temperatur  destilliert  sie,  wie  es  scheint,  ohne  Zersetzung 
als  farbloses  ()1,  dan  fimisartig  erstarrt  und  bei  180°  von  neuem  schmilzt. 
Die  Ijösung  wird  durch  Chlorbaryum  gefällt. 

Mit  Ausnahme  der  fünfbjiHischen  Säure  sind  jetzt  also  alle  Carbon- 
süuren  des  Benzols,  welche  nach  Kekulos  Theorie  möglich  sind,  dar- 
gestellt : 
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C,(CO,H),. 
C,(COiH).H„ 

C,(COsH),Hs, 
C,(CO,H)jH„ 
C,(C0,H)H5. 


Slellith  säure. 
Pyro  mellithstture. 
TrimelUthsÜare, 
Terephtala&are, 
Benzoeafl,ure. 


PreLuitaäure,       Melloiiliausäare. 
TriuieeiuEgure,     HeuimellitliBäare. 
IsopbtaUäure,      Phtalsätu-e. 


Bei  der  DeatiUation  der  Hydro pyromellithR Iure  erhillt  niaa,  wie  ich 
schon  früher ')  mitgeteilt  habe ,  eine  Säuj-e  ron  der  ZusamnienBetzuuff 
der  Tetrahydrophtfilsäure.  Es  destilliert  dubei  ein  Öl  ober,  welches 
in  weiDen,  blätterigen  MaHsen  erstarrt  und  ille  Zusammensetzung  CttH^Oj 
beeitat.  aUo  dag  Anhydrid  der  Säure  int.  Diea  Anhydrid  Bchmilzt  bei 
68"  und  destilliert  in  kleineren  Mengen  unverändert  über,  in  Wasser  ist 
es  unlöslich,  in  Äther  leicht  loshch  und  kristallisiert  beim  Verdunsten 
deeaelhen  in  harten  glänzenden  Blättern.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  ee  liich  bei  gelindem  Erwürmen.  Wasser  fällt  daraus  das  un- 
veränderte Anhydrid  in  groDen  Blättern.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
(ras ent Wickelung  ein ,  und  die  Substanz  wird  allraählioh  gans;  zerstört, 
ohne  daß  sich  Plitabäure  oder  Benzoesäure  bildete.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  gebt  daa  Anhydrid  in  die  leicht  lösliche  Säure  über,  die  in 
Blättern  kristaUisiert,  bei  96"  schmilzt  und  dabei  wieder  in  das  Anhydrid 
verwandelt  wird.  Die  Säure  ist  zweibasisch.  Nach  diesem  Verhalten 
erscheint  es  zweifelhaft,  ob  die  Tetrabydrophtalsäure  noch  zur  Benzol- 
gmppe  gehört,  oder  ob  die  geschlossene  Kette  bei  der  Destillation  ge- 
sprengt worden.  Das  Verhalten  gegen  Iteduktionsniittel  zeigt  indessen, 
daJl  sie  noch  ein  Benzolabkömniling  ist,  da  Natrium amalgam  und  Jod- 
wasserstoff nur  zwei  Wassersloffatome  hißzuiügen.  Erhitzt  man  die 
Tetrabydrophtalaänre  mit  destillierter  .(odwasserstoffaänre  hei  230",  ao 
erhält  man  eine  in  Wasser  ziemlich  schwer  löaliche,  in  undeutlichen, 
kleinen,  harten  Kriatallen  sich  abscheidende  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C.H,jO,.  die  Hexabydrophtalaäure.  Diese  Substanz  schmilzt 
bei  203  bis  205"  und  erstarrt  in  Nadeln,  sie  ist  zweibasisch.  Das  Blei- 
ealz  kristallisiert  und  besitzt  die  Zusammensetzung  CHHiaPbO^  -)~  HgO. 
Wenn  die  Benzolkette  in  der  Tetrahydrophtalsäui'e  gesprengt  wäre,  so 
würde  aller  Wahracheinlichkeit  nach  die  Reduktion  bia  ku  CsiHmO,, 
zur  Eorksäure,  fortgeschritten  sein,  so  aber  ergibt  sich,  daO  die  Hexa- 
hydrophtalsäure  die  DicarhonsSuve  des  vollständig  reduzierten  Benzols 
C«ll,i  ist,  desselben  Kühle nwasserstoCs,  der  auch  der  Hexahydromellith- 


säure  zugrunde  liegt.     Ma 
Benzül- 

hat  demnach  folgende  Reibe; 
Korksäure,                        C.H„0, 
Hexahydrophtalsüure,     C„HijO, 
Tetrahydropbtalsäure,     C,H,oO, 
Hydropbtalsäure,             CgHa  0„ 
Phtalsfiure,                        CgHgOi. 

')  Bei-.  3,  ßl. 
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In  bezug  auf  die  Konstitution  der  Tetrahydrophtalsäure  bleibt  noch 
die  Stellung  der  Carboxyle  und  die  Verteilung  der  vier  H- Atome 
zu  untersuchen.  Die  grosse  Neigung  zur  Anhydridbildung  läßt  kaum 
eine  andere  Annahme  zu,  als  daß  die  Carboxyle,  wie  in  der  Phtalsäure, 
an  benachbarte  C-Atome  gebunden  sind,  und  die  Wasserstoffatome  ge- 
hören wahrscheinlich  den  vier  anderen  C- Atomen  zu,  weil  die  Hydro- 
pbtalsäure,  wie  man  ohne  Bedenken  mit  Graebe  und  Born  annehmen 
kann,  die  Wasserstoffatome  an  den  mit  Carboxylen  behafteten  G-Atomen 
trägt  und  diese  Säure  in  der  Hitze  sich  zersetzt,  während  die  Tetra- 
hydrophtalsäure ohne  Zersetzung  überdestilliert.  Man  kommt  so  zu 
folgender  Formel  für  die  Tetrahydrophtalsäure: 


HoC 


HaC 


H, 
C 


C.COoH 


C.CO2H 


c 

H, 

Das  Verhalten  der  Tetrahydrophtalsäure  gegen  Brom  steht  mit 
dieser  Auffassung  in  vollständiger  Übereinstimmung.  Bringt  man  Brom 
zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Tetrahydrophtalsäure,  so  verschwindet 
seine  Farbe,  und  man  erhält  nach  Zusatz  von  zwei  Atomen  eine  Flüssig- 
keit, die  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  weiße,  harte  Krusten 
von  der  Zusammensetzung  CgHioBr(OH)04  liefert.  Diese  Substanz 
steht  zur  Tetrahydrophtalsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Brom- 
äpfelsäure zur  Maleinsäure: 

C4H4O,  +  BrOH  =  C,H,Br(0H)04. 
Maleinsäure  Bromäi>felsäure 

CgHjoO^  +  BrOH  =  G^HioBr(OH)04. 
Tetrahydrophtalsäure  Brommalophtalsäui'C 

Die  Brom malophtal säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  sehr 
leicht  zersetzbar.  Mit  Barytwasser  erwärmt,  gibt  sie  Brombaryum  und 
das  Barytsalz   einer   neuen  Säure   von  der  Zusammensetzung  C8H12O6: 

C8H,oBr(OH)04  +  HgO  =  C„Hio(OH)204  +  BrH. 

Die  Entstehung  dieser  Säure,  der  Tartrophtalsäure,  entspricht 
der  Bildung  der  Weinsäure  aus  der  Bromäpfelsäure.  Die  Tartrophtal- 
säure ist  zweibasisch,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  kristallisiert 
daraus  in  sehr  großen,  schön  ausgebildeten  Prismen.  Sie  destilliert  bei 
höherer  Temperatur  unter  Zurücklassung  eines  geringen  Rückstandes. 
Das  sirupartige  Destillat  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch  nach 
wasserstoffärniereu  Aldehvden  und  enthält  unter  anderem  auch  unver- 
änderte   Tartroplitalsäuro.      Die   Säure    ist    zweibasisch,    das  Barytsalz 
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scheidet  sich  in  der  Kälte  in  dünnen  Blättchen,  in  der  Wärme  in  körnigen 
Prismen  ab,  das  Bleisalz  kristallisiert  in  konzentrisch  vereinigten  feinen 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind;  es  besitzt  getrocknet 


die  Zusammensetzung    GjjHioPbOe. 
Reihen  : 

Hexahydrophtalsäure,   Gg  H^  ^  0^ 
Tartrophtalsäure,  Cg  H^  2  0« 

Brommalophtalsäure,    C,,  H^  ^  Br  O5 
Tetrahydrophtalsäure,  C«  Hj  „  O4 


Man   hat  also  folgende  parallele 

C4  Ue  O4 ,        Bemsteinsäure, 
C4  H^,  Oe,        Weinsäure, 
C4  Hß  Br  O4,  Bromäpfelsäure, 
C4  H4  O4 ,       Maleinsäure. 


Und  wenn  die  obigen  Annahmen  über  die  Konstitution  der  Tetra- 
hydrophtalsäure  richtig  sind,  so  hat  man  in  bezug  auf  die  Zone,  welche 
(lie  Carboxyle  und  die  daran  sitzenden  Kohlen stofFatome  umfaßt,  die 
vollständigste  Analogie,  wie  aus  folgenden  Formeln  hervorgeht: 

X  =  CO2H 

Bemsteinfläure 


Hexahydrophtalsäure 

H, 

C 


H,c/\ 


H,C 


C 


c<l 


C< 


X 

H 


X 


c< 


H, 


TartrophtaUäare 

c 

,/\r.^OH 
X 


H,C 


C< 
C< 


OH 


C 

Tetrahydroph  talsäure 

H, 
C 


Weinsäure 


C^OH 

\x 

C^OH 


Maleinsäure 


C 
H, 


C— X 
C— X 


G< 


K 


H 
X 
X 

il 


Es  ist  jedenfalls  eine  bemerkenswerte  Art  der  Homologie,  welche 
die  Pflanzensäuren  mit  der  aromatischen  Gruppe  verknüpft. 
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69.  Über  die  Melliths&are. 

Zweite  Abhandlung. 
(Berlin;  Lieb.  Ann.  166,  325  [1873].) 

Erstes  Kapitel:  Die  Folyoarbonsäuren  des  Bensols. 

Verhalten   der  Hydromellithsäure  beim  Erhitzen   mit 

Schwefelsäure. 

In  der  ersten  Abhandlung  über  die  Mellithsäure  [Lieb.  Ann., 
SuppL-Bd.  7,  20  ^)]  habe  ich  angegeben,  daß  die  Hydromellithsäure  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Trimesinsäure  und  Isopyromellithsäure 
gibt.  Bei  der  weiteren  Verfolgung  des  Gegenstandes  hat  sich  nun 
herausgestellt,  daß  die  Isopyromellithsäure  ein  Gemenge  zweier  isomeren 
Säuren,  der  Prehnitsäure  und  der  Mellophansäure  ist,  und  daß  sich 
außerdem  bei  dieser  Reaktion  noch  eine  vierte  Säure,  die  Prehnomal- 
säure  bildet,  die  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  wieder  zei*stört  und  in 
Prehnitsäure  verwandelt  wird. 

Wül  man  die  Prehnomalsäure  gewinnen,  so  erwärmt  man  die  Hydro- 
mellithsäure oder  auch  die  Isohydromellithsäure ,  welche  dieselben  Zer- 
setzungsprodukte liefert,  aber  wie  es  scheint  etwas  beständiger  ist,  mit 
4  bis  5  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  so  allmählich, 
daß  die  Schwefelsäure  erst  nach  sechs  bis  acht  Stunden  an  den  Wänden 
in  die  Höhe  zu  steigen  beginnt,  und  unterbricht  dann  die  Operation. 
Handelt  es  sich  nur  um  die  Darstellung  der  vierbasischen  Säuren,  so 
steigert  man  die  Temperatur,  bis  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  über- 
destilliert ist.  In  allen  Fällen  erhält  man  jedoch  die  genannten  vier 
Säuren  nebeneinander  in  wechselnden  Mengen.  Die  Schwefelsäure  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt  und  mehrmals  mit  Äther 
extrahiert,  der  Äther  abdestilliert  und  der  bräunliche  Rückstand  mit 
wenig  kaltem  Wasser  aufgenommen.  Dabei  bleibt  ein  Teil  der  Tri- 
mesinsäure uugel()st,  der  Rest  muß  durch  wiederholtes  Abdampfen  und 
Aufnehmen  mit  wenig  Wasser,  bis  die  Masse  sich  ganz  klar  löst,  ab- 
geschieden werden.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  nun 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  .vom  Schwefelblei  abfiltrierte, 
farblose  Flüssigkeit  durch  p]indampfen  konzentriert.  Nach  24  Stunden 
findet  man  die  Flüssigkeit  in  einen  Brei  von  weißen  Nadeln,  die  aus 
Prehnomalsäure  bestehen,  verwandelt,  vorausgesetzt,  daß  das  Erhitzen 
der  Hydromellithsäure  mit  der  konzentrierten  Schwefelsäure  nicht  zu 
weit  getrieben  war.  Diese  Trennungsinethode  der  Trimesinsäure  von 
der  Prehnomalsäure  beruht  darauf,  daß  der  Farbstoff,  welcher  in  der 
ursprünglichen  Masse  enthalten  und  erst  dui'ch  das  Schwefelblei  daraus 

M  Seit'  837  (lifs«'r  Saininluiijr.      1).  IL 
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enttemt  wird,  die  in  reinem  Waaaer  schwer  löaliche  FreliDomalsäure  iu 
Lösung  erliüit,  wahrend  die  Trimeainflüure  sich  zum  grüßten  Teil  ab- 
Hcbeidet.  Sie  vod  der  PrehnomalBÖure  getrennte  Mutterlauge  enthält 
nun,  aaßer  einer  gewissen  Menge  von  Frehnomnlsäure  und  von  einigen 
nicht  näher  untersuchten  Hydrosäuren,  nur  noch  Prehnitaäure  und 
MeUophansäure. 

Zur  Gewinnung  der  PrehnitgSure  versetzt  man  die  Mutterlauge 
mit  Chlorbaryum,   erhitzt   und    läßt  kurze  Zeit   stehen,   bis  der  Nieder- 

,  Bchlag,  der  ans  prehnitsaurem  und  prehnonial saurem  Bnryum  besteht, 
nicht  mehr  zunimmt,  entfernt  dann  den  Baryt,  welcher  in  der  toiu 
Miederscblage    getrennten    Flttfsigkeit    enthalten    ist ,    durch    Schwefel- 

■  Binre .  dampft  zur  Verjagung  der  frei  gewordenen  Salzsäure  zur 
Trockne,  nimmt  mit  Wasser  auf,  fällt  mit  Chlorbaryum  und  wieder- 
holt diese  Operationen,  bis  Chlorbaryum  in  der  wässerigen  und  Ton 
Salzsäure  freien  Losung  keinen  Niederacblug  hervorbringt.  Die  ver- 
einigten   Niederschläge    werden    in    verdünnter    Salziiäure    geltist    und 

•die  Flüssigkeit,  nach  Entfernung  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure, 
Bur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  darauf  in  Waaeer 
gelöst  and  die  Lösung  mit  kleinen  Mengen  Äther  extrahiert,  bis  der- 
selbe beim  Verdunsten  nicht  mehr  einen  i^cbwer  löslichen  Rückstand 
hinterläßt.  Hier<Iurch  wird  die  Prehnitsäure  von  der  Prehnomalsäure 
^trennt,  weil  die  letztere  sich  sehr  riet  leichter  in  Äther  löst.  Die 
konzentrierte  wässerige  Flüssigkeit  liefert  endlich  beim  Verdunsten 
große  Kristalle  von  PrelinitsAure. 

Die  Reinigung  der  MeUophansäure  ist  mit  größeren  Schwierigkeiten 
verbunden,  weil  sie  in  ihrem  Verhalten  mehr  Ähnlichkeit  mit  den  be- 
gleitenden Hydrosuuren  besitzt.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  die 
konzentrierte  Lösung  der  nach  Entfernung  der  Prehnttsäure  ver- 
bleibenden unreinen  Melioph ansäure  mit  Salzsäure  und  läßt  stehen,  bis 
die  Menge  der  Kristalle  nicht  mehr  zunimmt,  trennt  das  auskristalü- 
sierte  Gemenge  von  MeUophansäure  mit  nicht  näher  untersuchten 
Eydrosäuren  von  der  Mutterlauge  und  schmilzt  dasselbe  nach  dem 
Trocknen  vorsichtig.  Die  geschmolzene  braune  Masse  wird  fein 
pulverisiert  und  mit  trockenem  Äther  extrahiert,  welcher  die  Hydro- 
aänren  auszieht,  während  ein  Anhydrid  der  MeUophansäure  zurück- 
bleibt. Nach  dem  Auflösen  desselben  in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  die  reine  MeUophansäure  in  farblosen  Nadeln  abgeschieden. 
In   dem   folgenden  Abschnitt  sind   die  I'rehnitsäure  und  die  Mellophan- 

'  Bänre  genauer  beschrieben ;  die  Prelmomatsäure  gedenke  ich  erst  in 
einer  späteren  Mitteilung  abzuhandeln,  weil  das  Studium  derselben  noch 

I  nicht  ganz  beendigt  ist.  Die  in  einer  vorläufigen  Mitteilung')  über 
diese  Säure  gemachten  Angaben  haben  sieh  übrigens  bei  der  Fortsetzung 
der  Untersuchung  bestätigt. 

'  ')  Her.  4,  a74. 


878     Vlll.    Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzuln. 

Prehnitsäure. 

Die  Prehnitsäure  wird  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift,  durch 
Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydromellithsäure  mit  5  Thi.  konzentrierter 
Schwefelsäure,  bis  die  Hälfte  der  Säure  überdestilliert  ist,  gewonnen. 
Sollte  die  Säure  sich  nicht  klar  in  wenig  Wasser  lösen,  so  enthält  sie 
Prehnomalsäure  oder  Trimesinsäure,  von  denen  sie  leicht  durch  wieder^ 
hohes  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  wenig  Äther,  bis  der- 
selbe beim  Verdunsten  einen  leicht  und  vollkommen  in  wenig  Wasser 
löslichen  Rückstand  hinterläßt,  befreit  werden  kann. 

Die  Prehnitsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  von  Äther 
daraus  nur  langsam  aufgenommen.  Sie  kristallisiert  aus  der  konzen- 
trierten wässerigen  Lösung  beim  Stehen  oder  langsamen  Verdunsten  in 
sehr  großen,  aber  undeutlich  ausgebildeten  Prismen,  welche  zu  Gruppen 
vereinigt  sind  und  Ähnlichkeit  mit  dem  Minerale  Prehnit  besitzen.  Die 
Kristalle  enthalten  Kristallwasser,  welches  sie  über  100^  verlieren.  Bei 
237^  beginnt  die  getrocknete  Säure  zu  schmelzen  und  wird  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserdämpfen  und  Anhydridbildung  bei  250®  ganz 
flüssig.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  220®  sogleich  zu  Kristallen, 
die  bei  239®  wieder  schmelzen.  Bei  höherer  Temperatur  destilliert  das 
Anhydrid  ohne  Zersetzung  als  ein  farbloses  Öl  über,  das  schnell  zu 
einem  Gewirr  von  salmiakähnlichen  Kristallen  erstarrt.  Aus  der  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  wird  die  Säure  durch  Salzsäure  in  Kri- 
stallen gefällt. 

Die  Analyse  der  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säure 
ergab  folgende  Zahlen : 

I.    0,303  g  der  lufttrockenen,  aus  Hydromellithsäure  dargestellen  Substanz 

verloren  bei  110"  0,0383  Kristal Iwasser. 
IL    0,2350  g  derselben,   bei    110"   getrockneten  Substanz  gaben  0,4040  COg 
und  0,0567  Hg  O. 
ni.    0,2870  g  der  lufttrockenen,  aus  Prehnomalsäure  mit  Brom  dargestellten 

Substanz  verloren  bei  120"  0,0370  Kristallwasser. 
IV.    0,2265  g   derselben,    bei    120"  getrockneten  Substanz  gaben  0,3890  CO« 

und  0,0528  H,0. 
V.    0,2447  g  der  geschmolzenen  Substanz  gaben  0,4585  C  Og  und  0,0447  H,0 

Die  Formel  CioOgHe  +  2H2O  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  m 

Kristallwasscr  12,4  12,6  12,9 

Die  Formel  GioOgH«  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

II  IV 

C  47,2  46,9  46,8 

II  2,4  2,7  2,6 

Die  Formel  C10O7H4  verlangt: 


VJIl.    (.'liemii;  dvr  hydrci; 
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Die  Frehnitaäore  iat  also 
der  Formel  CaH,(COj,H),  un 
2  Mol.  Kiistallwasser ,  die  übe 
AnhydridbilduDg  ein,  nad  zws 

CO 
Ton  der  Formel  CoHaCO-^"  . 
(CO,H)a 
nocli  nicht  nacbgewiexen. 

Die  PrehnitRsare  ist  eine   a 
hallen  groDe  ÄLalichkeit  mit  de: 
fällt  Chloi'barymn  %.  B.  beide  San 
Kälte  in  kurzen  Prismen,  iu  d< 
ebenfalls  in  Nadeln,    Zar  Unte) 


line  TetracarboD säure  des  Benzols  von 
enthält  im  knatalliaierten  Zustande 
100'*  fortgeiiBD.  BeiiQ  Schmelzen  tritt 
entsteht  zunächst  das  erste  Änhjdrid 

Ob  das  zweite  Anhydrid  esistiert.  iat 


vierbttsische  Säure,     Die  Salze 

'  iaomeren  Pyromellitliaäure ;  so 

d  zwar  die  Prebnitsüure  in  der 

Wärme  in  Nadeln,  die  Pyromellith säure 

cheidung  der  beiden  Säuren  dient  daher 


r  treien  Säuren  in  Wasser,  da  die  Pyromellitb- 
r    schwer,    die    Prehnitsnure    dagegen    leicht 


besser  die  Löslicbkeit  der 
sgui-e    in    kaltem    Was 
Irmliuh  ist. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  nicht  näher  untersnciit.  doch  scheinen 
die  sauren  Salze  nach  einigen  BeubachtungeD  sehr  leicbt  zu  kristalliBleren. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Chlorbaryum  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit  einen  kristallinisL-lien  Niederschlag,  der  nach 
Professor  Grotbs  Bestiiamung  aus  rhombiacben,  mit  einem  Bracbydonja 
versehenen  Prismen  besteht,  iu  der  Wärme  sogleich  sternfiirmig  gruppierte 
Nadeln.  Beide  Salze  sind  in  Salzsäure  löslich;  mit  essigsaurem  Baryt 
sofort  einen  aus  kleinen,  kurzen,  zusammen  gewachsenen  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag,  der  in  Eüsigaäure  unlöslich  ist.  Barytwaaser 
verhält  sich  ebenso;  mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  einen  sich  all- 
mählich abscheidenden,  aus  Warzen  bestehenden  Niederschlag,  der  sich 
in  der  Wärme  schnell  vermehrt.  In  Esiiigsänre  niclit  löslich.  Mit 
essigsaniem  Zink  keinen  Niederschlag,  ebenso  mit  Kupfervitriol.  Mit 
essigsaurem  Kupfer  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  in  der  Kälte 
sofort  einen  hellblauen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  rasch 
absetzt;  ondentlich  kristallinisch,  in  Essigsäure  leicht  löslich.  Mit 
Eisenvitriol  keinen,  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  keinen,  in  der 
Wärme  einen  voluminösen,  braunen  Niederschlag.  Mit  easlgsanrem 
Blei  in  der  Kälte  einen  flockigen,  in  Essigsäure  unlüalicheu  Nieder- 
schlag, der  sich  in  dfr  Wärme  schnell  als  un  kristallinisches  Pulver 
absetzt.  Mit  aalpeter saurem  Silber  in  der  Kälte  sofort  einen  krlstalU- 
üischen.  schweren  Niederschlag,  der  aus  einzelnen  und  zu  Gruppen  ver- 
einigten spitzen  Nadeln  besteht;  schwärzt  sich  lieini  Kochen  nicht. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  wässerige  Lr'isung  der  Säure  gibt 
mit    essigsaurem  Baryt   einen    sehr   feinkiirnigen  Niederschlag,  der  sich 
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nach  dem  Erwärmen  schnell  ahsetzt.  Mit  essigsaurem  Ealk  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag,  beim  schwachen  Erwärmen  eine  Ausscheidung 
von  Büscheln  sehr  lauger ,  dünner  Nadeln,  die  selbst  in  konzentrierter 
Essigsäure  unlöslich  sind.  Mit  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  und  in 
der  Wärme  keinen  Niederschlag.  Mit  Eisenvitriol  in  der  Kälte  keinen, 
in  der  Wärme  einen  hellgelben,  schweren,  unkristallinischen,  in  Essig- 
säure unlöslichen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  warmer  Essigsäure  löst.  Mit  essig- 
saurem Blei  einen  voluminösen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erwärmen  schnell  absetzt  und  auch  in  warmer  Essigsäure  unlöslich  ist. 
Gegen  essigsaures  Kupfer  und  salpetersaures  Silber  verhält  sich  das 
Ammoniaksalz  wie  die  freie  Säure. 

Bei  einem  Vergleiche  dieser  Reaktionen  mit  dem  Verhalten  des 
S.  839  der  ersten  Abhandlung  als  Isopytomellithsäure  beschriebenen  Ge- 
misches von  Prehnitsäure ,  Melloph ansäure  und  anderen  Säuren,  wird 
man  eine  große  Übereinstimmung  finden.  Dies  rührt  nicht  nur  davon 
her,  daß  die  Prehnitsäure  in  der  Regel  den  Hauptbestandteil  des  Ge- 
misches bildet,  sondern  auch  von  dem  Umstände,  daß  sie  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Metallverbindungen  in  vielen  Fällen  allein  aus- 
gefällt wird. 

Die  Analyse  der  Blei-  und  Barytsalze  ergab  folgende  Zahlen: 

0,2875  g  des  im  Exsiccator  getrockneten  Bleisalzes  gaben  0,1799  Pb. 

Die  Formel  Cio08H2Pb2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pb  62,3  62,5 

0,3385  g  des  in  der  Wärme  mit  Chlorbaryum  und  der  freien  Säure  er- 
haltenen Niederschlages,  der  aus  Nadeln,  mit  einigen  Prismen  darunter, 
bestand,  verloren,  bei  170®  getrocknet,  0,0145  Kriatallwasser. 

0,3240  g  derselben  getrockneten  Substanz  gaben  0,1895  schwefelsauren 
Baryt. 

Die  Formel  CioOgH^Ba -|- H2O  verlangt  4,4  Proz.  Kristallwasser 
gefunden  4,3  Proz. 

Die  Formel  CioOyH4Ba  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Ba  35,2  34,4 

Das  in  Nadeln  kristalliBierende  Salz  enthält  also  zwei  Wasserstoff 
durch  Baryum  vertreten,  während  in  dem  in  der  Kälte  gefällten  pris- 
matischen, nach  der  schon  in  der  ersten  Abhandlung  S.  840  mitgeteilten 
Analyse  nur  1  At.  H  substituiert  ist.  Dieses  Salz,  welches  durch  Fällen 
des  Isopyromellithsäure  genannten  Säuregemisches  mit  Chlorbaryum 
erhalten  war,  zeigte  nämlich  in  getrocknetem  Zustande  die  Zusammen- 
setzung (CioO^  115)2  Ba.  Reine  Prehnitsäure  lieferte  ebenfalls,  mit  Clilor- 
baryuni  in  der  Kälte  versetzt,  Prismen  von  der  Zusammensetzung: 

(CioO,H5)2Ba  +  3H20. 
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Kriatall Wasser.      Dies   i 


Die  Formel  verlangt  8,4  Proz. 
0,2403  g  der  getrockneten  BnliBtadz  gaXieri 
Die  Formel  {CioOsHJgBft  verlangte 
BereolinGt 


B,088*  achwerelaaureu  Baryt. 


üef  linde  □ 


21,8 


Der  Prebuitsänremethyläther  bildet  eich  beim  Übergießen  dee 
prelinitaaureu  Silberi  mit  JodmeÜiyt.  Zar  Vollendung  der  Reaktion 
wurde  die  Masse  in  einem  zugescbmolzenen  Rohre  auf  100°  erhitzt  und 
der  Äther  zweimal  aus  Alkohol  umkristftllisiert.  Er  wird  bo  in  kurzen. 
starken  Nadeln  erhalten,  die  auffallend  erweise  keinen  bestimmten 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  zeigten.  Die  Substanz  sühmolz  nämlich 
bei  104  bis  103",  erstarrte  zwiacbeu  70  uod  80"  und  9i;hmolz  wieder 
Kwiechen  104  und  109".  Der  Äther  destilliert  unverändert  über  und 
erstarrt  dann  In  kleinen  War/eu. 

Derselbe  Atlier  wiu'de  aus  prehDomalaaurem  Silber  durch  Behand- 
lung mit  Jodmethyl  erholten.  Er  kristallisierte  aus  Alkohol  in  derselben 
Form,  schmolz  bei  104  bis  106".  erstarrte  bei  70  bist  80"  und  schmolz 
irieder  bei  104  bis  117".  Das  unregelmäßige  Schmelzen  und  Erstarren 
rahit  wahrscheinlich  von  geringen  Verunreinigungen  her,  indessen  war 
die  Menge  der  zu  Gebote  stehenden  Substanz  zu  gering,  um  sie  durch 
jifteres  Umkristallieieren  zu  reinigeu. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 
0,Q314  g    des    aus   prebnomalaaurem   Silber   dargestellten    Äthers   gaben 
0,4S9flCO,  und  0,0ne4H,O. 

Die  Formel  C«HaCCO,CHg),  verlangt.: 

Berechnet  Gefunden 


U 


54,3 
4,5 


L    oinl 


Hydroprehnit  säure. 

Die  Prehnitsäure  wird  leicht  durch  Natriumumalgam  reduziert.  Die 
Säure  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neutialisiert  und 
16  Tage  mit  Natriumamalgom  digeriert.  Die  mit  Essigsäui'e  neutrali- 
sierte Flüssigkeit  wurde  darauf  in  eine  kochende  Lösung  von  über~ 
scbüssigem  Bleizucker  gegossen  und  der  voluminöse,  Üockige  Nieder- 
schlag mit  Schwele IwasserstoS  zoraet?^t.  Die  Hydroprehnitsäure,  welche 
übrigens  ein  Bestandteil  des  in  der  ersten  Abhandlung  S.  841  unter  dem 
Namen  Hydroiaopyromellithsäuio  beschriebenen  Gemisches  von  Hydro- 
säuren  ist,  wird  nach  dem  Eiu<lampfen  der  Flüssigkeit  als  ein  Sirup 
erhalten,  der  zu  einer  gumminrtigen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Masse 
ointrockuet.     Die  Säure  wurde  uiolit  weiter  untersucht. 


Jj 
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Verhalten  der  Hydroprehnitsäure  beim  Erhitzen  mit 

Schwefelsäure. 

Da  die  Hydroisopyromellithsänre ,  welche  im  wesentlichen  ein  Ge- 
menge Ton  Hydroprehnit-  und  Hydromellophansäure  ist,  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure,  a.  a.  0.,  S.  843,  Hemimellith-,  Phtal-  und  Isophtal- 
säure  gegeben  hat,  so  war  es  von  besonderem  Interesse,  zu  sehen, 
welche  von  diesen  Säuren  der  Hydroprehnitsäure  ihren  Ursprung  Tei^ 
danken. 

Hydroprehnitsäure  wurde  deshalb  mit  5  Tln.  konzentrierter  Schwefel- 
säure erhitzt,  bis  diese  anfing,  überzudestillieren,  die  Masse  mit  Waaaor 
verdünnt  und  mit  Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  enthielt  Isophtalsinre 
und  etwas  regenerierte  Prehnitsäure ,  und  dieselben  Säuren  fanden  sich 
auch  in  der  zurückbleibenden  schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit,  während 
es  unmöglich  war,  eine  andere  Säure  aufzufinden.  Die  Hydroprehnit- 
säure hat  bei  diesem  Versuche  also  keine  dreibasische  Säure,  aondeni 
nur  die  zweibasische  Isophtalsäure  gegeben ;  es  ist  indessen  damit  nicht 
der  Beweis  geliefert,  daß  es  auf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist.  eine 
solche  zu  erhalten,  weil  zu  dem  Experimente  nur  4  g  Hydroprehmtsinre 
genommen  werden  konnten  und  die  dreibasischen  Säuren  bei  diesen 
Reaktionen  nur  in  geringer  Menge  aufzutreten  pflegen.  Soüte  sich  bei 
einer  YTiederholung  eine  dreibaaische  Säure  auffinden  lassen,  so  wünk 
es  aber  nur  Trimesin-  oder  Trimellithsäure  sein  können,  weil  die  Hemi- 
mellithsäure  sehr  leicht  in  Phtalsäure  und  Benzoesäure  zerfällt,  weldie 
bei  dem  obigen  Versuche  nicht  bemerkt  worden  sind.  Da  die  Hemt- 
mellithsäure  hiemach  also  nicht  von  der  Hydroprehnitsänre  abstammt, 
so  kann  sie  nur  von  der  Zersetzung  der  Hydromellophansiare  her- 
rühren, da  das  als  Hydroisopyromellithsäure  bezeichnete  Gemenge  too 
Hydroprehnit-  und  Hydromellophansäure  neben  Isophtalsäure  auch 
Heniimellithsäure  geliefert  hat.  Indessen  ist  der  direkte  Beweis  durch 
Behandlung  von  reiner  Hydromellophansäure  mit  konzentrierter  Schvefci- 
säure  wegen  Mangels  an  Material  noch  nicht  geführt. 

Mellophan  säure. 

Die  Darstellung  der  Mellophansäure  ist  schon  oben  aiisfiihriisri 
beschrieben  worden,  es  ist  dabei  nur  noch  zu  bemerken,  »iäkZ  clü  ^tc 
tut.  das  Gemisch  toc  Schwefelst ore  und  Hydro nielli:asä:ire  so  lin^  n 
erhitzen,  bis  die  Hälfte  der  Schwefels;* :ire  überdestiZirrt  is*.  weü  sici 
sonst  eine  ^Tv>üe  Meng^  von  noch  :i::ib»rka:intei:  SÄ:ir>»ii  zii*  etiem 
iT^^üere::  W^^i^rstoffirehaLl:  bildet,  iereü  Trvr-zirg  toh  der  Meili.-cii^ü- 
säurv  >ehr  ur.i<ti::dl:ch  Ls:.  r»ie  Ar:  Tmi^rise.  wie  ziaz  die  ErtLi'^^iox 
Torr.Lz:::::.  s.'li-eir.':  «^inen  wr"='r"*li.*h'*n  F.in'i^  i'if  di-?  *x^i*Äir:ii-  ixs^ 
zu".':*rerL.  i-  der  ^i/r.  «die  riz-e.üri.  SJirrz  ildez..  <c  wxr»!'*  r.  5.  2et 
einer.:  V^T^j-^-'-r.  wo  die  S-'h^rfelslirv  ^l-ei:i  tls  rrzi  St-fcen  «imit-r 
w-jLrde.  s^'r.r  wer^'i:   rriir.e^ir.sä:ire.    ei  ei:irrii:  Az^'i-eren.    i'*c  seiir  jiia^^»ai 
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»onstalten  ging,   sehr  viel  davon  gefunden.      Genauere  Versuche  dar- 
über liegen  indessen  niclit  vor. 

Die  Mellophanaäiire  ist  die  dritte  Tetracarbonsäure  des  Beazols  and 
daher  isomer  mit  der  Pyromellith-  and  Prehuitsäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  löalich  und  kristallisiert  daraus  in  kleinen,  undeutlich  anagebildeten 
und  zu  Krusten  vereinigten  Kristallen ,  welche  kein  Kristall w asser  ent- 
halten. Aus  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
Salzaäure  in  kurzen  zusatnmengehäutten  IVismen  gelallt.  Die  Säure 
fängt  hei  215°  an  zusammenzusintern,  verliert  Wasser,  ist  hei  233" 
vollständig  geschmolzen ,  erstarrt  dann  heini  Abkühlen  schnell  in  Form 
von  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durch  Sprunge  wieder  uukennthch 
werden,  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  bei  lfi4".  Schon  sehr  geringe 
Verunreinigungen  verhindern  die  Bildung  von  Eiahlumen  heim  Er- 
starren. .41s  z.  B.  bei  einer  Darstellung  der  Mellophaiisüure ,  bei  der 
das  Erhit/en  der  Hydro niellithsäure  bis  zum  Destillieren  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  getrieben  war,  die  Triraesia-,  Trehnomal-  und 
Prehnitsäure  entfernt  waren,  hinterblieb  eine  Säure,  welche,  durch  Auf- 

n  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt,  nach  dem  Schmelzen 
fimisartig  erstarrte  und  trotzdem  genau  mit  der  J'ormel  CmOnHg 
fitimniende  Zahlen  gab. 

Eh  wurdeu  nütnlich  i7,^  Pro£.  C  und  '2,5  Prnz.  H  f^efunden,  während  die 

Pormri  47,S  Proz,  C  uud  S,*  Proz.  H  verlangt. 
Nach  dem  Schmelzen  der  Masse,  Ausziehen  der  gepulverten  Sub- 
stanz mit  Äther,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  Filtrieren  und 
'F&Uen  mit  Salzsäure  wurde  reine  Mellophansäure  erhalten,  die  nach  dem 
Schmelzen  eisblumen artig  erstarrte  und  ganz  dieselben  Zahlen  bei  der 
Analjae  gab, 

0,SSe4^  dWer  bei  1  lo'  getrockneten  Substanz  gaben  nämlich  0,3918CO, 
nnd  0,050f)H,O, 
Die  Formel  C,nOaHB  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 


Die  Mellophansäure  unterscheidet  sich  von  den  bei«] 
Säuren  dadurch ,  daß  sie  mit  Ohlorharyum  weder  in  der  Kälte  noch  in 
der  Wärme  einen  Niederschlag  gibt.  Mit  nicht  zu  viel  Barytwasser 
gibt  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte  einen  voluminösen  Niederachlag, 
der  sich  heim  Erwärmen  achnell  unter  Bildung  von  kleinen,  platten,  zu 
Gruppen  vereinigten  Kristallnadeln  absetzt,  die  sich  in  Essigsaure  leicht, 
in  heißem  Wasser  nicht  lösen.  Mit  essigsaurem  Kalk  keine  Fällung. 
3[it  salpetersaurem  Silber  in  der  Kalte  sofort  einen  Niederschlag,  der 
neh  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  löst  und  beim  Erkalten  unverändert 
Form  von  Nadeln,  die  zu  undenÜichen  Gruppen  verwachsen  sind, 
lierauBkristalUsiert,  Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  sofort  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  warmer  Essigsäure  nicht  löflt. 
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Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  wässerige  Lösung  gibt  mit  essig- 
saurem Baryt  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Er- 
hitzen in  amorphen,  in  Essigsäure  ziemlich  lösUchen  Flocken  abscheidet 
Es  scheint  danach  das  neutrale  Salz  amorph  zu  sein,  während  die  sauren 
kristallisieren.  Mit  essigsaurem  Zink  keine  Fällung.  Gegen  Silber^, 
Blei-  und  Ealksalze  dasselbe  Verhalten  wie  die  Säure. 

Im  allgemeinen  sind  die  Salze  der  Mellophansäure  also  leichter 
löslich  als  die  der  Pyromellith-  und  der  Prehnitsäure. 

Hydromellophansäure. 

Diese  Säure  macht  neben  der  Hydroprehnitsäure  einen  Bestandteil 
des  in  der  ersten  Abhandlung  als  Hydroisopyromellithsäure  bezeichneten 
Gemenges  aus,  ist  aber  im  reinen  Zustande  noch  nicht  näher  untersucht 

Hydropyro  mellithsäure. 

In  der  ersten  Abhandlung  S.  849  ist  angegeben,  daß  das  Reduktions- 
produkt der  Pyromellithsäure  ein  farbloser  Sirup  ist,  der  allmählich  er- 
starrt. Eine  genauere  Untersuchung  hat  nun  gezeigt,  daß  dies  Ver- 
halten auf  der  Bildung  zweier  isomeren  Säuren  der  Hydropyro-  und  der 
Isohydropyromellithsäure  beruht,  welche  den  beiden  isomeren  Reduktions- 
produkten der  Mellithsäure,  nämlich  der  Hydro-  und  der  Isohydromellith- 
säure  entsprechen.  Die  Pyromellithsäure,  durch  Destillation  von  mellith- 
saurem  Natron  mit  IV2  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  gewonneut 
wurde  mit  Natriumamalgam  ein  bis  zwei  Monate,  zuletzt  bei  gelinder 
Wärme  digeriert,  bis  das  aus  einer  Probe  dargestellte  Barytsalz  sich 
mit  Leichtigkeit  in  Essigsäure  löste,  die  alkalische  Flüssigkeit  dann  mit 
Essigsäure  neutralisiert,  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  konzentrierte  Flüssigkeit  nach  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelsäure  mit  Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  ent- 
hielt eine  schön  kristallisierende  Säure,  die  Isohydropyromellithsäure, 
und  eine  nicht  kristallisierende,  gummiartig  eintrocknende,  die  nicht 
näher  untersucht  worden,  aber  nach  den  Analysen  des  S.  849  der  ersten 
Abhandlung  untersuchten  Gemisches  beider  Säuren  dieselbe  Zusammen- 
setzung Ci  0^8^10  haben  dürfte.  Die  Säure  hat  den  Namen  Hydropyro- 
niellithsäure  erhalten,  weil  sie  der  amorphen  Hydromellithäure  ent- 
spricht. 

Isohydropyromellithsäure. 

Diese  Säure  findet  sich  sowohl  in  dem  eben  besprochenen  ätherischen 
Extrakt,  als  uucli  in  der  wässerigen  Flüssigkeit,  aus  der  sie  sich  nach 
dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  bei  nicht  zu  großer  Verdünnung  in  Kri- 
stallen abscLeidet.  Da  sie  sich  mit  Äther  viel  schwerer  als  die  sirup- 
fiiruiige  Säure  extrahieren  läßt,  umgeht  man  besser  diese  Operation, 
wenn  es  nicht  darauf  ankounut,  sie  absolut  frei  von  unorganischen  Ver- 
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nnreinigungen  zu  erhalten,  und  kristallisiert  die  aus  dem  Bleisalz  er- 
haltene Säure  direkt  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  um. 
Die  Isohydropyromellithsäure  kristallisiert  in  Nadeln,  die  zu  dichten 
Gruppen  vereinigt  sind  und  Kristallwasser  enthalten.  Dieses  Wasser 
geht  bis  120®  fort,  bis  200®  erwärmt,  verändert  sich  dann  die  Substanz 
nicht,  darüber  hinaus  erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Zersetzung  und  Bil- 
dung von  Tetrahydrophtalsäure. 

0,2595  g   der  im  Kxsiccator  getrockneten  Substanz  verloren  beim  Erhitzen 
auf  120°  0,0314  Kristall wasser. 

Der  Formel  CioO^Hio  +  2H2O  entspricht  ein  Verlust  von: 

Berechnet  Gefunden 

2H,0  12,2  12,1 

0,2413  g  derselben,    im  Exsiccator  getrockneten  Substanz  gaben  0,3595  CO, 
und  0,1072  H,0. 

Die  Formel  CioO^Hio  +  2H2O  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  40,8  40,6 

H  4,8  4,9 

0,2275  g  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  gaben  0,3865  CO«  und  0,0815  H,0. 

Die  Formel  CioOgHio  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  46,5  46,3 

H  3,9  4,0 

Die  kristallisierte  Säure  hat  also  die  Zusammensetzung  CioOgH^o 
+  2H2O  und  die  getrocknete  CioOpHio- 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  essigsaurem  Baryt  keinen 
Niederschlag,  mit  Barytwasser  sofort  keine  Fällung,  beim  Erwärmen 
sogleich  einen  schweren,  aus  Gruppen  undeutlicher  Kristalle  gebildeten 
Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  leicht  löst.  Mit  essigsaurem  Blei 
in  der  Kälte  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sicli  nach  dem  Erhitzen 
leicht  absetzt  und  sich  nicht  in  Essigsäure  löst. 

Der  Methyläther  der  Isohydropyromellithsäure,  durch  Be- 
handlung des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  dargestellt,  scheidet  sich  aus 
einer  gesättigten  Lösung  in  heißem  Alkohol  in  kurzen,  starken  Nadeln 
aus,  die  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Der  Äther  schmilzt  bei  156®, 
destilliert  unzersetzt  und  erstarrt  in  durcheinandergewachsenen  Nadeln. 

Da  die  Methyläther  der  Polycarbonsäuren  des  Benzols  sich  wegen 
ihrer  Kristallisation sfähigkeit  besonders  zur  Erkennung  und  Vergleichung 
der  Säuren  eignen,  so  wurden  noch  einige  derartige  Äther  dargestellt  und 
zwar  durch  Zusammenbringen  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl,  Erwärmen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol. 

Der  Methyläther  der  Pyromellithsäure  ist  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  großen  Blättern, 
die  bei  138®  schmelzen.  Der  Äther  destilliert  unzersetzt,  das  Destillat 
erstarrt  zu  einer  blätterigen  Kristallmasse. 
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Der  Methyläther  der  Trimellithsäure  bildet  eine  schmierige 
Masse,  die  auch  uach  längerem  Stehen  nicht  kristallisierte. 

Der  Methyläther  der  Isophtalsäure,  aus  Mellithsäare  ge- 
wonnen, kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  63  bis  65^  destilliert  unzersetzt,  das  Destillat  erstarrt  zu 
Gruppen  konzentrischer  Nadeln.  V.  Meyer*)  fand  bei  dem  Äther  einer 
aus  Benzoesäure  dargestellten  Isophtalsäure  dieselben  Eigenschaften  und 
denselben  Schmelzpunkt  64  bis  65^. 

Verhalten  der  Mellithsäure  beim  Erhitzeu  mit  Glycerin. 

Erhitzt  man  Mellithsäure  mit  Glycerin  in  einer  Retorte  im  Ölbade. 
bis  die  Flüssigkeit  fest  geworden  und  beinahe  zu  verkohlen  beginnt,  so 
erhält  man  eine  poröse,  braunschwarze  Masse,  die  nach  dem  Auflösen 
in  Kalilauge,  Neutralisieren  mit  Essigsäure,  Fällen  mit  Bleizucker  und 
Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  bedeutende  Mengen 
von  Trimesinsäure  liefert.  Es  werden  hierbei  also  nicht  wie  bei  dem 
Erhitzen  der  Mellithsäure  für  sich  oder  in  Gegenwart  von  Natron  und 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Pyromellith säure  nur  zwei,  sondern 
gleich  drei  Kohlensäure  abgespalten.  Diese  beiden  Zersetzungsarten 
der  Mellithsäure  lassen  sich  folgendermaßen  ausdrücken: 

CijOiaHß  =  CgOgHe   -j- 3  CO2. 

Anhydrid  der  Trimellithsäure. 

Trimellithsäure  verliert  beim  Schmelzen  Wasser  und  geht  dabei 
in  ein  Anhydrid  über.  Dies  erstarrt  kiistallinisch,  schmilzt  bei  157  bis 
158®  und  ist  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

0,2400  g  Substanz  gaben  0,4058  CO^  und  0,0475  H,0. 

Die  Formel  C9O, H4  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  56,2  56,3 

H  2,1  2,2 

Das  Anhydrid  der  Trimellithsäure  hat  also  die  Formel: 

CO.  OH 

Rückblick. 

Mit  Ausnahme  der  fünfbasischen  Säure  sind  jetzt  alle  Carbonsäuren 
des  Benzols,  welche  nach  Kekules  Theorie  möglich  sind,  dargestellt. 
Es  sind  dies: 


')  Ber.  4,  2H2. 
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Ca  (COa  H)„       MeUithsäure. 

Cg(COgH)tHa,  PyromellitL säure,  Prehnitsäiire,  MeUophaiuäare. 

CcfCOaHisHg,  Trimesinsäure,  Trimellith säure,  HemimeUitliaäüre. 

CeCCOjHJsH,,  Phtalsäure,  laoplitalaäure,  Tereplitalaäure. 

C,(COaH)Hi,    Benzoeaäure. 

Zur  DarstelluBg  der  fünfbasiachen  Säure  wurdeu  verschiedane  Ver- 
suche angestellt ,  welche  aber  nicht  zum  Zivle  geführt  habeu ,  weil  die 
Zersetzoog  gleich  weiter  ging.  So  wurde  z.  B.  elue  sehr  hedeutende 
Menge  von  Hydromellithsäure  sehr  vorsichtig  mit  konzeutrierter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  diLß  nur  ein  kleiner  Teil  der  Hydromellithaäuie  zersetzt 
wurde,  dann  die  Flüssigkeit  verdünnt,  mit  Äther  eitrahiert,  wieder 
durch  Eindampfen  konzentriert  und  von  neuem  erhitzt.  Diese  Operatiot 
wurden  eo  oft  wiederholt,  bis  die  ganze  Menge  der  Hydromellithsäure 
zersetzt  war.  Auf  diese  Weise  wurde  nun  ein  Säuregemiscb  erhalten, 
in  welchem  eich  die  gewüiinlichen  Zersetzungxprodukte  derHydromellith- 
B&ure  dnrch  Schwefelsäure ,  also  Prehnomal-,  Prehnit-,  Mellophan-  und 
TrimesinsHure  befanden ,  daneben  aber  noch  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  von  anderen  Säuren,  deren  Isolierung  nicht  gelang.  Aus  den 
Analysen  dieser  tieroiflche  ergab  sich  indessen,  daß  man  es  hier  mit 
Hydroaäuren  zu  tun  hatte,  und  es  fanden  aich  keine  Anzeichen  von  der 
Gegenwart  der  fOnflmsischen  Saure. 

Ebensowenig  gelang  die  Darstellung  dieser  Substanz  durch  Er- 
hitzen der  Mellithaaure  mit  Glycerin.  Man  hatte  erwarten  sollen ,  daß 
dieses  Reugenä  milder  als  Schwefelsäure  einwirken  würde.  Es  ist  aber 
gerade  das  Umgekehrte  der  Kall ;  bei  niederer  Temperatur  tritt  gar 
keine  Reaktion  ein  und  bei  einer  hinreichend  hohen  werden  gleich  drei 
Kohlensäure  unter  Bildung  von  Trimesiusäure  entfernt.  Man  darf  sich 
indeaaen  durch  diese  ungunstigen  Resultate  keineswegs  davon  ab- 
schrecken lassen ,  auf  diesem  Wege  Versuche  zur  Darstellung  der 
fänfbasiachen  Säure  zu  machen.  Denn  wenn  diese  Substanz  wahr- 
acheinlich  auch  sehr  leicht  zernetzhar  ist  und  leichter  als  die  MeUith- 
Bäure  Eoblensäure  verliert,  ao  gibt  es  doch  so  viel  verschiedene  Mitte], 
Kohlensäure  abzuspalten,  daß  gewiß  eins  darunter  zum  Ziele  führen  wird. 

Nach    der   Entdeckung   aller   der  Theorie   nach    möglichen    zwei-, 

drei-    und    vierbasiachen  Carbonsüuren    ist   ea   nun   die   wichtigate   Auf- 

'     gäbe,  die  Stellung  der  Carboxyle  zu  bestimmen.    Diese  Aufgabe  ist  bis 

I     jetzt  nur  für  die  zweihasischen  Siluren  und  für  die  TrimesinHaure  gelöst, 

bleiben  also  noch  fünf  Saureu  zu  unteraauhen. 


Von  den  vei'.ichiedenen  Wegen,  welche 
geschlagen  werden  kiinneu,  ist  die  Abspaltung 
MelUtbsäure  wohl  der  zugängUchate  und  zugle 
Tat  tä£t  sich  leicht  zeigen,  daß  nur  zwei  Kesktti 
brauchen,  um  die  Stellung  der  Carboxyle  in 
festzustellen.    Schreibt  miin  nämlich  die  Form 


<lie 


9  sich  hier  handelt,  in  folgeuder  We; 


dietiem    Zwecke    eiu- 
Kohlensaure  aus  der 
:1er  sicherste.   In  der 
gefunden  zu  werden 
1  samtlii'hen   fünf  Sauren 
nein  der  drei  Sauren,   um 
intereinander : 
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1,  2,  3,  4.  1,  2,  4,  5.  1,  2,  3,  5. 

1,  2,  3.  1,  2,  4.  1,  3,  ö. 

Trimerinsäure 

1,  2.  1,  4.  1,  3. 

PhtaLsäure  Terepbtalsäure  '    Isopbtalsäure 

80  sieht  man  leicht,  daß  die  einzige  vierbasische  Säure,  welche  durch 
COs-Abspaltung  Trimesinsäure  liefern  kann,  die  Säure  in  der  dritten 
Kolumne  mit  der  Stellung  1,  2,  3,  5  ist. 

Andererseits  ist  die  einzige  dreibasische  Säure,  welche  Terephtal- 
säure  liefern  kann,  die  in  der  zweiten  Kolumne  stehende  1,  2,  4.  Wenn 
daher  diese  Reaktionen  aufgefunden  wären,  so  würde  der  dritten  drei- 
basischen Säure  die  Stellung  1,  2,  3  zukommen.  Von  den  beiden  noch 
nicht  bestimmten  vierbasischen  Säuren  1,  2,  3,  4  und  1.  2,  4.  5  würde 
femer  nur  die  erstere  die  dreibasische  1,  2,  3  liefern  können  und  damit 
wäre  die  Aufgabe  gelöst. 

Hierbei  erscheint  es  einigermaßen  zweifelhaft,  ob  es  gelingen  wird, 
durch  Abspaltung  von  CO2  Tereph talsäure  zu  erhalten,  weil  diese  Säure 
bei  den  vielen  bisher  angestellten  Versuchen  niemals  aufgefunden  worden 
ist.  Viel  wahrscheinlicher  ist  die  Auffindung  der  vierbasischen  Säure, 
welche  Trimesinsäure  liefert.  Leider  ist  mir  dies  aber  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  da  die  Trimesinsäure  immer  nur  als  direktes  Zersetzungs- 
produkt der  Mellithsäure  erhalten  worden  ist. 

Ein  anderer  Weg  zur  Bestimmung  der  Stellung  ist  die  Bildung 
von  Anhydriden  beim  Schmelzen  der  Säuren.  Es  liegen  bis  jetzt  fol- 
gende Tatsachen  vor: 

Die  Pyroraellith säure  verliert 2  Wasser 

Die  Prehiiitsäure  verliert 1  „ 

Die  Trimellithsäure  verliert 1 

Die  Trimesinsäure  verliert 0 

Die  riitalsäure  verliert     ........  1  „ 

Die  Terephtalsäure  verliert u  „ 

Die  Isophtalsäure  verliert 0  „ 

Die  Hemimellitlisäure  zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Von  den  zwoihasischeu  Säuren  zeigt  nur  die  Phtalsäure,  bei  der 
zwei  Carboxyle  benachbart  sind,  Anhydridbildung;  man  kann  daraus 
also  schließen,  daß  nur  benaclibarte  Carboxyle  beim  Schmelzen  Anhydrid 
bilden.  Für  die  dreibasischen  Säuren  ergibt  sich  aus  dieser  Bemerkung 
nicht  viel,  da  die  beiden  unbekannten  Säuren  1,  2,  8  und  1.  2,  4  ein 
Wasser  verlieren  können,  wie  die  Trimellithsäuie  es  tut.  Bei  den  vier- 
basisclien  dagegen  können  zwei  Säuren  zwei  Wasser  verhören,  eine  da- 
gegen ,  und  zwar  1 ,  2 ,  3 ,  5 ,  nur  eins.  Da  die  Prehnitsäure  nur  ein 
Wasser  verliert .  so  wäre  sie  daher  die  dieser  Stellung  entsprechende 
Substanz.  Indessen  muß  man  noch  abwarten,  ob  die  Zusammensetzung 
des  ^lellopliansäureauhydrids  diese  Annahme  bestätigt. 


r 


p 


• 
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Zweites  Kapitel:    BeduktionsproduktQ  der  Fhtalsäure. 

Die  Einwirkung  heißer  kouzeatriertcr  SchwefelaUure  nuf  Hydro- 
flitnren  bleibt  nicbt  bloß  bei  der  Abspaltung  der  Elemente  der  Ameiaen- 
aäiire  stehen,  sondern  eratrenkt  sieb  auch  auf  die  hinzugetretenen  Wasaer- 
aioffatome.  unabhängig  von  der  Anzahl  der  zugleich  austretendeu 
Kohlensäuren .  weil  die  Sohwefels&ure  nicht  bloQ  wasserentzieheud, 
sondern  nuch  oxydierend  wirkt.  Im  folgeuden  sind  einige  Beispiele 
dafür  zuaamroengeätellt : 

CjOjH,       =  CjOjH,    +COaHj. 
Hjdrophlalaäure     Benzoesänr? 

CijOeHio    =C,O.He   +  2  COaHä. 
H;,'droprehnitsäure   l9<)[jhtalsäure 

C,aO,jHia  —  C,aO«H,  +  2  COjHj  +  Hj, 
Hydromellithiäiire    rrelinitsäure 

C,bO,H,o   =C,0,H,   -1-COsHs     +H,. 
HydrDj)3*romeIlitli-  Trlraellith- 

Hydropyromellith-   PjrouieUilh- 
.  »Sure  BäUre 

HydrophlaUaure    TlitHl^üure 
Es    ist    deshalb    nicht   ohne    Interesse ,    die   Einwirkung   wasser- 
entziehender  Substanzen  auf  die  Hydrosäuren  zu  untersuchen,  die  nicht 
oxydierend  wirken  können.    Auf  }{ydromellitb säure  könnte  ein  sok'hes 
Beagens  z.  B.  in  folgender  Weise  uirken  : 

C,,0,jH,ä  =  2C0+  2H,O  +  C,„0sHb, 
daß  eine  Bibydroprehnitsäure  gebildet  würde,  deren  Darstellung  auf 
anderem  Wege  noch  nicht  gelungen  ist.  Diese  Erwartung  hat  sich  in- 
sen  nicht  erfüllt.  Ghlondnk  z.  B.  zersetzt  die  Hydromellithsänre 
vollständig  heim  Erhitzen  unter  Entwickelnng  von  Wasserdämpfen,  die 
sehr  stai'k  nach  Petroleum  riechen.  Die  Menge  dar  hierbei  gebildeten 
Kohlenwasserstoffe  war  trotzdem  aber  so  gering,  daß  kein  Versuch 
damit  angestellt  werden  konnte.  Erwärmt  man  Hydro mellithsäure  mit 
sirupartiger  Phosphors  Sure,  so  schilumt  die  Masse  stark  auf,  es  scheidet 
sich  auf  der  Oberfläche  ein  dickes.  I)raunes  Ol  ab,  und  zugleich  destilliert 
B  Ölige,  gelhgefärhte  Flüssigkeit,  die  nach  Hydrobenzoesäure  riecht. 
Dieselbe  löst  sich  nur  zum  Teil  in  Kalilauge,  erhitzt  man  damit,  so  ent- 
weichen D&mpfe.  die  aeetonartig  riechen  und  sich  in  'Utropten  konden- 
■en.  Borsiiure  verhält  sich  ähnlich. 
Da  diese  Heaktionen  kein  glattes  Resultat  ergeben,  bleibt  noch  ein 
Mittel  übrig,  welches  erlaubt,  Kohlensiiure  abzuspalten,  ohne  Wasserstoff 
1  entfernen,    nümlich    d.Ts  Erhitzen   Mr  sidi.     Man   konnte   hierbei  er- 
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warten,  aus  der  Hydromellitlisäure  z.  6.  die  Hexahydroprehnitaäiire  ent- 
stehen zu  sehen  und  überhaupt  Hydrosäuren,  welche  eine  grölSere  An- 
zahl von  H-Atomen  enthalten  als  Carboxyle.  Bei  der  Hydromellithsäure 
wurde  zwar  kein  günstiges  Resultat  erzielt,  indem  auch  bei  sehr  vor- 
sichtigem Erhitzen  der  größte  Teil  verkohlt  und  nur  eine  geringe  Menge 
einer  Substanz  überdestilliert,  die  mit  der  gleich  zu  beschreibenden 
Tetrahydrophtalsäure  identisch  ist.  Desto  besser  gelang  es  aber  bei 
der  Hydropyromellith säure. 

Tetrahydrophtalsäure. 

Wenn  man  die  fimisartige  oder  die  kristallisierende  Hydropyro- 
mellithsäure  über  200^  erhitzt,  so  bläht  sie  sich  unter  Bräunung  stark 
auf.  Hierbei  entwickeln  sich  zuerst  Wasserdämpfe,  dann  geht  ein  Öl 
über,  das  zu  einer  gelblichen,  blätterig-kristallinischen  Masse  erstarrt, 
während  in  der  Retorte  eine  leichte,  schwammige,  braun  gefärbte  Masse 
zurückbleibt.  Das  Destülat  ist  das  Anhydrid  der  Tetrahydrophtalsäure. 
Zur  Darstellung  desselben  wurde  das  Gemisch  von  Hydro-  und  Iso- 
hydropyromellithsäure ,  wie  man  es  durch  Reduktion  der  Pyromellith- 
säure  bekommt,  nach  Entfernung  aller  unorganischen  Beimengungen 
durch  mehrmaliges  Fällen  mit  Blei  und  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff, aus  kleinen  Retorten  in  Portionen  von  10  g  über  freiem  Feuer 
destüliert.  180  g  Hydropyromellithsäure  gaben  auf  diese  Weise  80  g 
Tetrahydrophtalsäureanhydrid ,  also  44  Proz. ,  während  die  Theorie 
59  Proz.  erfordert. 

Zur  Reinigung  des  Anhydrids  von  einer  demselben  anhaftenden 
gelben,  öligen,  ähnUch  wie  Hydrobenzoesäure  riechenden  Substanz  kann 
man  dasselbe  aus  kleinen  Retorten  destillieren.  Man  erhält  dann  die 
ersten  Portionen  beinahe  weiß,  die  Operation  ist  aber  mit  so  großen 
Verlusten  verbunden,  daß  man  sie  besser  vermeidet,  wenn  es  nicht 
darauf  ankommt,  ein  ganz  reines  Produkt  zu  erhalten.  Ganz  farblos 
erhält  man  sie  übrigens  noch  leichter  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Das  Anhydrid  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Wasser  daraus 
in  großen  Blättern  gefällt.  Erhitzt  man  stärker,  so  wird  es  unter  Gas- 
entwickelung zersetzt,  zu  gleicher  Zeit  werden  aber  auch  die  Verunreini- 
gungen zerstört,  so  daß  auf  Zusatz  von  Wasser  der  unangegriffene  Teil 
des  Anhydrids  in  vollständig  farblosen  Blättern  herausfällt.  Bildung 
von  Phtal-  oder  Benzoesäure  wurde  dabei  nicht  bemerkt. 

Das  Anhydrid,  nach  dem  Schmelzen  wieder  erstarrt,  stellt  eine 
weiße,  blätterig-kristallinische  Masse  dar,  die  bei  68^  schmilzt,  bei 
stärkerem  Erhitzen  zuerst  in  naphtalinähnlichen  Blättchen  sublimiert 
und  dann  in  kleinen  Mengen  unverändert  als  schnell  erstarrendes  Ol 
überdestilliert.  In  Äther  ist  es  leicht  löslich  und  kristallisiert  beim 
Verdunsten  desselben  in  harten,  glänzenden  Blättern.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich,   in   heißem   löst  es  sich,   geht  dabei  aber  in  das  viel 
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leichter  löaUche  Hydrat  über.  Die  TetrahydrophtalsSure  kristaUisiert 
beim  YerdoiiBten  der  wäüserigeo  Lösung  bei  gewölmlicher  Temperatur 
in  großen  Blättern,  die  sich  sehr  leicht  in  Waaaer  lösen,  bei  96  bia  100^ 
Bchmelxen  und  dabei  in  Wasser  ond  daa  Anhydrid  zei'fallen. 

Die  Aualyee  der  Säure  und  den  Anhydrids  ergab  folgende  Zahlen: 
0,21  lüg   der   im    Exaiccator  bei   gewöhnlicher   TemperBtur   getrockneten 
Säure  gaben  0,MOTCO,  und  0,1133  H,U. 
Die  Formel  C^O,H^„  verlangt: 

Berechnet  Gefuuden 

C  58.5  56, B 

H  5.9  5,8 

0.2347g  des  Anhydrids  gaben  0,6417  CO,  und  O.IUOH.O. 
Die  Formel  CbOsHb  Terlangt: 

Berechnet  Gefunden 


4 


Die  Tetrahydrophtalsäare  enthält  also  4  At.  Wasaeratoff  mehr  wie 
die  Bicarbona nitre  des  Benzols.  Ihre  Formel  ist  CaHg(COaH)a  und  die 
dea   Anhydrids   OBHJJi^>0. 

Die  Tetrahydroph talsäure  gibt  in  wäaseriger  Löanng  mit  euig- 
saurem  Baryt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der  Wärme  einen 
aus  Blättchen  bestehenden,  der  iu  viel  "«'armem  Waaser  löslich  und 
durch  Ammoniak  nicht  nieder  fällbar  ist.  Mit  Chlorbaryum  keinen 
Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  körnig -kristalliniscbea; 
ist  die  Lösung  verdünnt,  so  erscheint  der  Niederschlag  erst  beim  Kochen, 
er  ist  in  Esaigaäure  leicht  löslicb.  Mit  Barytwasaor  in  der  Kälte  sofort 
keinen  Niederschlag,  beim  Kochen  aber  sogleich  einen  körnig-kriatnlli- 
nischen.  Mit  essigsaurem  Kalk  selbst  in  konzentrierter  Lösung  in  der 
Kälte  keineo,  beim  Kochen  einen  aus  ziemlich  großen,  parallelepipediachen 
Blättern  bestehenden  Niederschlag,  der  eich  in  viel  Wasser  löst  und 
beim  Kochen  'w^ieder  ausfällt.  Mit  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag,  in  konzeatrierter  Lösung  heim  Kochen  einen  aus  kri- 
stalliniachen  Körnern  bestehenden,  zu  Warzen  vereinigten  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erkalten  nur  zum  Teil  löst,  iu  melir  Wasser  aber  löslich 
ist.  In  verdünnter  Lösung  beim  Kochen  einen  aus  sechsseitigen 
Blättchen  bestehenden  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  vollständig 
löst.  Mit  essigsaurem  Kupfer  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  beim 
Kochen  einen  blaugrilnen,  aus  kleinen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln 
bestehenden,  der  beim  Abkühlen  sich  nicht  löst,  auch  nicht  auf  Znsatz 
von  Esaigsäure.  Mit  essigsaurem  Blei  einen  flockigen  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  zusammensinkt  und  in  Easigsäuie  schwer  löslich  ist.  Mit 
salpetersaurem  Silber  eiuen  aus  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  und 
ans  Blättchen  bestehendeu  Niederschlag,  der  in  heißem  Wasser  löslich 
und   sehr  beständig  ist.     Ammoniuk  gibt  in  der  Lösung  einen  flockigen 
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Niederschlag,  der  sich  in  einem  Überschuß  löst.  Verjagt  man  daj 
Ammoniak  durch  Kochen,  so  scheidet  sich  das  Salz  unverändert  in 
undeutlichen  Blättern  ab. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  wässerige  Lösung  gibt  mit  Chlor- 
baryum  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen  kristallinischen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  viel  Wasser  löst.  Mit  essigsaurem  Kalk  wie  die 
Säure.  Mit  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen 
kristallinischen  Niederschlag.  Mit  Kupfervitriol  in  der  Kälte  keinen, 
in  der  Wärme  einen  bläulich-grünen,  kristallinischen  Niederschlag,  der 
sich  wie  der  der  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  verhält.  Mit  Easenvitriol 
in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  ein  wenig  von  einem  bräunlichen, 
flockigen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  einen  braunen,  flockigen 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  nicht  löst.  IVIit  essigsaurem  Blei  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  zu  einem  körnigen,  aber  immer 
noch  voluminösen  zusammensinkt.  Mit  salpetersaurem  Silber  einen 
weißen,  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  zusammensinkt,  ohne 
sich  zu  schwärzen. 

Man  sieht  aus  diesen  Reaktionen,  daß  die  Tetrahydrophtalaäure 
in  bezug  auf  die  Eigenschaften  der  Salze  Ähnlichkeit  mit  den  anderen 
Hydrosäuren  besitzt,  indem  dieselben  zum  Teil  in  der  Wärme  weniger 
löslich  sind  als  in  der  Kälte.  Sonst  sind  sie  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  kristallisieren. 

Die  Tetrahydrophtalsäure  ist  zweibasisch.     Neutrales  tetrahvdro- 

phtalsaures  Baryum,  durch  Kochen  des  mit  Cblorbaryum  versetzten,  in 

Wasser   gelösten   Ammoniaksalzes   erhalten,   ist  ein   schweres,  kömiff- 

kristallinisches  Pulver. 

0,1268  g:   der   im  Exsiccator    getrockneten  Substanz   gaben  0,0915  schwpfel 
sauren  Baryt. 

Die  Formel  C8  04HftBa  +  H2  0  verlangt: 

Berpchnet  Gefunden 

Ba  42,4  42,4 

Dieses  Salz  verlor,  bei  150''  jg^etrocknet ,  2,8  Proz.  K ri st allw asser:   dies  ec:- 
spricht  einem  Verlust  von  VjHgO,  auf  obige  Formel  berecbuet  '2>lhy'Z 

Das  Bleisalz,  mit  der  Säure  und  Bleizucker  dargestellt. 

0,2680  j^  der  bei  120®  getrockneten  Substanz  gaben  0,1484  g  Tb. 

Die  Formel  CJ^04H^Pb  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pb  55,2  55,4 

Die  Tetrahydrophtalsäure  nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Natriuraamalgam  2  At.  Wasserstoff  (auf  und  gibt  di- 
Hexahydrophtalsäure,  mit  Brom  liefert,  sie  die  Brommalophtalsäare. 

He  xahydroph  talsäure. 

Erhitzt  man  Tetrahydrophtalsäure  mit  Jodwasserstoff  säure  vom 
Siedepunkt    \27^^  einige  Stunden   auf   230^.   so   findet    man   in  dem  er 
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kälteten  Bohre  in  der  von  Jod  braun  gefärbten  Flüssigkeit  eine  beträcht- 
liche Menge  kleiner  Kristalle.  Durch  Kochen  mit  Wasser  von  Jod  be- 
freit und  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  werden  dieselben  in 
Form  von  kleinen,  farblosen,  zu  Gruppen  verwachsenen  Prismen  er- 
halten. Dieselbe  Substanz  bekommt  man  bei  der  Behandlung  von 
Tetrahydrophtalsäure  mit  Natriumamalgam.  Der  so  gewonnene  Körper 
kristallisiert  zwar  in  Blättchen,  besitzt  aber  sonst  alle  Eigenschaften 
des  mit  Jodwasserstoff  dargestellten,  so  daß  an  der  Identität  beider 
nicht  gezweifelt  werden  kann.  Beobachtungen,  die  Herr  Mizerski 
gemacht  hat,  zeigen  übrigens,  daß  die  in  Prismen  kristallisierende  Sub- 
stanz durch  häufiges  Umkristallisieren  in  Blätter  verwandelt  werden 
kann,  so  daß  die  erstere  Form  wahrscheinlich  durch  die  Gegenwart 
einer  Verunreinigung  bedingt  wird. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Die  Säure  enthält  kein  Kristallwasser. 

0,2377  g  der  mit  Jodwasserstoffsäure  dargestellten  Substanz  gaben  0,4845  COg 
und  0,1520  H,0. 

Die  Formel  C8O4H12  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  55,8  55,6 

H  7,0  7,1 

Die  Substanz  ist  also  Hexahydrophtalsäure  und  steht  zur  Phtal- 
säure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Uydromellithsäure  zur  Mellith- 
säure,  d.  h.  es  haben  sich  zu  dem  Benzol  6  At.  Wasserstoff  addiert. 
Man  hat  hiemach  folgende  Reihe: 

Cg  O4  Hg ,    Ph talsäure. 
Cg  O4  Hg,    Dihydrophtalsäure. 
Cg  O4  Hl  o>  Tetrahydrophtalsäure. 
Cg04Hi2»  Hexahydrophtalsäure. 

Daß  die  Hexahydropli talsäure  sich  wirklich  von  der  Phtalsäure  und 
nicht  von  einer  isomeren  Säure  ableitet,  ist  von  Mizerski^)  bewiesen 
worden,  welcher  durch  Erhitzen  der  mittelst  Phtalsäure  und  Natrium- 
amalgam nach  Graebe  und  Born  dargestellten  Dihydrophtalsäure  mit 
Jodwasserstoff  bei  einer  Temperatur  von  240  bis  250°  genau  dieselbe 
Substanz  erhielt.  Er  fand  nämlich  dafür  die  Zusammensetzung 
55.8  Proz.  C  und  6,8  Proz.  H;  ])erechnet  55,8  Proz.  C  und  7,0  Proz.  H, 
und  dieselben  Eigenschaften. 

Die  aus  Tetraliydroplitalsüure  mit  Jodwasaerstoffsäure  gewonnene 
Substanz  schmilzt  hei  203  bis  205°  ohne  Veränderung,  erstarrt  beim 
Erkalten  sofort  in  zu  Gruppen  veremigten  Prismen  und  schmilzt  wieder 
bei  203  bis  205'^.  Hiernach  acheint  keine  Anhydridbildung  beim 
Schmelzen  stattzufinden.  Mizerski  fand  für  die  aus  Diliydrophtal- 
aäure  gew^ouuene  Säure  den  Schmelzpunkt  207*^. 

^)  Ber.  4,  5:.x. 
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Die  Hexahydroph talsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilSem 
etwas  leichter  löslich  und  kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  schweren 
Kristallkömern,  die  aus  kleinen  Prismen  bestehen,  oder  in  Blättchen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Hexahydrophtalsäure  gibt  mit  essig- 
saurem Baryt  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen  schweren, 
kristallinischen  Niederschlag,  der  aus  sternförmig  gruppierten,  an  dem 
Ende  schräg  abgestumpften  langen  Nadeln  besteht  und  in  kalter  Essig- 
säure löslich  ist. 

Mit  Chlorbaryum  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  keinen  Nieder- 
schlag. Mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen 
Niederschlag,  der  aus  Büscheln  sehr  feiner,  spitzer  Nadeln  besteht  und 
in  Essigsäure  und  viel  heißem  Wasser  löslich  ist.  Mit  essigsaurem  Zink 
keine  Fällung.  Mit  essigsaurem  Kupier  in  der  Kälte  sofort  einen  fein- 
körnigen, blaugrünen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  nicht  ver- 
ändert und  in  Essigsäure  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Mit  essigsaurem 
Blei  in  der  Kälte  sofort  einen  amorphen  Niederschlag,  in  der  heißen 
Lösung  einen  schweren,  kristallinischen,  aus  Blättchen  bestehenden,  in 
Essigsäure  löslich.  Mit  salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag. 
Mit  Eisenvitriol  einen  weißen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  Essig- 
säure löst.  Mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  sofort  einen  hellen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Essigsäure  löst. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Lösung  der  Säure  gibt  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
zusammenballt. 

Die  Hexahydrophtalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Das  Blei- 
salz, durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  zu  einer  heißen  Lösung  der 
Säure  dargestellt,  besitzt  die  Zusammensetzung  C^O^Hio^b  -|-  HjO. 

0,7065  g  des  bei  gewöhnlichpr  Temperatur   getrockneten  Salzes  verloren 
bei  120''  0,0305  Kristallwasser. 

Die  obige  Formel  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

H^O  4,5  4,3. 

0,3716  g  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,3467  CO,  und  0,0922  H^O. 
0,2567  g  derselben  Substanz  gaben  0,1398  Pb. 

Die  Formel  Cy04nioPb  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  25,46  25,44 

H  2,6  2,7 

Pb  54,9  54,4. 

Bro  m  mal  oph  talsäure. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  wässerigen  L(")sung  von  reiner  Tetra- 
hydrophtalsäure  hinzu,  bis  die  Farbe  desselben  niclit  mehr  verschwindet, 
wozu  ungefähr  1  Mol.  notwendig  ist,  so  erhält  man  aus  der  gelb  ge- 
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Mrbten  FlQBsigkeit  beim  Verdungten  im  V&kunm  weiße,  schwere  Kristall- 
kruBten  von  ßrommalopbtalaäure ,    die  aua    gut  ausgebUdeten   kit 
rbombiecben  Prismen  und  Tafein  bestehen.     Bei  Änwendi 
zentrierten  Lösung  findet  eine  ziemlich  starke  Erwäimuiig  statt,   es  ist 
daher  besser,   die  Losung  etwas  zu  verdünnen.     Will   man  die  Brom- 
nialoph talsäure   zur  Darstellung   der   Tartroplitalsäurt-    Terwenden .    so 
kann   mau    die   rohe  Tetrahydrophtalsäure .    wie  sie  bei  der  Destillation 
der  Hydropyroniellith säure  gewonnen  wird,  nehmen.   Man  erhiilt  so  beim 
Zusatz  von    1   Mol.  Brom   eine  dunkelrote  Flüssigkeit,   die  anf  W: 
Zusatz  gelbe  Harztropfen  fallen  läßt,  die  offenbar  durch  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  die  Verunreinigungen  der  Tetrabydrophtalaäure  entstehen. 

Die  Bromraalophtalaäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung 
wii'd  beim  Eindampfen  in  der  Wärme  zersetzt.  Bei  180"  zersetzt  sich 
die  Substanz  unter  starker  Brd.uuung,  entwickelt  viel  Brom  Wasserstoff 
and  gibt  ein  öliges  Destillat  von  stechendem  Geruch. 

Die  Analyse  der  Brommalophtalsäure  gab  folgende  Zahlen: 
I.   0,ZSD3  g  der  über  Bcbweftlaäure  geCTOclmeten  Substanz  gab^n  Ü,192U  Brom- 
BiHier. 
IL    0,3073  g  derselben  Substanz  ^ben  0,3928  CO,  und  0,ia!7H,0. 

Die  Formel  CgOsBrH,,  +  '/»HsO  verlangt: 
Berechnet  Gefunden 


Da  wegen  der  leichten  Zersetzbar keit  der  Bromsnbstanz  eine  Be- 
stimmung des  Kr  LS  tall  Wassers  nicht  hat  stattfinden  können,  eo  könnte 
es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  Formel  der  Brommalophtalsäure 
CgO.BrH»  -\-  IVaHaO  oder  C,Or,BrH„  +  ^'jHjO  ist.  Die  BUdung  der 
Tartropb talsäure  beim  Kochen  derselben  mit  Baryt  macht  aber  die 
zweite  Formel  wahrscheinlicher.  Id  bezng  auf  die  Entstehung  dieser 
Substanz  könnte  man  zwei  Ansichten  haben,  entweder  wirkt  das  Brom 
substituirend  und  es  addiert  sich  ein  Wasser  hinzu,  wie  es  in  folgenden 
Gleichungen  ausgedrückt  ist: 

C,0,H,<,  +  Brj  =  CaO.BrHg  +  HBr 
C^O^BrH,  +  HaO  =  CsOjErH,, 
oder   es   addiert   sieh   ein  Molekül  Brom    zur  Tetrabydrophtal säure  und 
das  so  entstandene  Bromid  wird  dann  durch  das  Wasser  zersetzt,  indem 
ein  Bromatom  als  Bromwitsserstoff  austritt  und  durch  OH  ersetzt  wird: 
C,.0,H,o  +  Bra  =  CsO.BrjHin 
CnO^BraHin  +  HsO  ^  CBOsBrH,,  4- HBr. 
Die  letztere  Ansicht,  welche  übrigens   mit  der  Annahme  überein- 
Btimmt,  daC  Brom  und  Wasser  wie  unterbromige  Säure  wirkt, 

C«0,Hio  +  HBrO  =  CaOftBrH,,. 
Bcheint  mir  die  wnhrscheiiilicliere. 
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Tartrophtalsäure. 

Zur  Darstellung  der  Tartrophtalsäure  löst  man  das  Anhydrid  der 
Tetrahydropb talsäure  in  kochendem  Wasser,  setzt  zu  der  erkaHeten 
Losung  auf  einen  Teil  des  Anhydrids  etwas  mehr  als  das  gleiche  Ge- 
wicht Brom  y  läßt  einige  Zeit  stehen ,  verjagt  das  überschüssige  Brom 
durch  Einblasen  von  Luft  in  gelinder  Wärme,  verdünnt  mit  Wasser. 
filtriert,  wenn  sich  dabei  eine  harzige  Materie  abscheidet ,  erwärmt  das 
Filtrat  im  Wasserbade  und  setzt  so  lange  Barythydrat  hinzu,  bis  die 
alkalische  Reaktion  nicht  mehr  verschwindet.  Dann  konzentriert  man 
die  Flüssigkeit,  filtriert  die  abgeschiedenen  KristaUblättchen  in  der 
Wärme  ab  und  wäscht  sie  aus,  bis  in  dem  Waschwasser  kein  Brom 
mehr  nachzuweisen  ist.  Das  so  erhaltene  Barytsalz  der  Tartrophtal- 
säure wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  der  Säure  bi:^ 
zu  starker  Konzentration  eingedampft. 

Beim  ruhigen  Stehen  kristallisiert  die  Säure  dann  in  großen,  farb- 
losen, zu  Gruppen  vereinigten  Prismen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen. 

Diese  Kristalle  enthalten  zwei  Kristallwasser,  welche  sie  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  vollständig  verlieren. 

Eine  Probe  verlor  nämlich  im  Vakuum: 

12,67  Proz.  Wasser,  darauf  auf  100®  erhitzt,  noch  0,14  Proz.,  im  Ganzen 
also  12,81  Proz.  Wasser,  während  die  Formel  CgOgHi, +2H<(' 
15  Proz.  Kristallwasser  verlangt. 

Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  178  bis  180®  unter  Zer- 
setzung, jedoch  ohne  sich  zu  bräunen,  bei  höherer  Temperatur  deätiUier: 
eine  sirupartige  Flüssigkeit  über,  während  nur  ein  geringer  RückstaD'i 
bleibt.  In  dem  Destillat  wurde  unveränderte  Tartrophtalsäure  auf- 
gefunden, die  dieselbe  begleitenden  Zersetzungsprodukte  wurden  jedocL 
nicht  untersucht. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

I.    0,2529  g   der    bei   gewöhnlicher   Temperiitur    getr<>ckneten    Substanz 
gaben  0,4:i:U  CO«  und  0,1377  H^O. 
II.    0,2095  g  der  bei   10U°  getrockneten  Substanz    gal)en    (»,3625  COj  und 
0,1148  HgO. 


Die  Formel  CgOgHij  verlangt: 

Berechnet 

I 

11 

C             47,1 

46,7 

47,3 

H                5,9 

6,0 

6,1 

Die  rartrophtalsäiire  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorbarvuiu 
keinen  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Baryt,  sowie  mit  Bai-rthydni 
dünne,  seideuglänzende  Blättchen,  die  sich  in  Essigsäure  und  viel  heiiJei:. 
Wasser  l(')Seu. 

^lit  essi^'sanrem  Kalk  in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  ErwänueL 
sofort  ein  kristallinischer,  aus  kurzen  Nadeln  bestehender  Nieder>chlai:. 
der  sich  in  Essigsäure   nicht  löst.     Mit  essigsaurem  Zink   in   der  Kält^' 
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und  in  der  Wärme  keine  Fällung.  Mit  essigsaurem  Kupfer  in  der  Kälte 
keinen,  in  der  Wärme  einen  sehr  geringen  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Kälte  wieder  löst.  Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  sofort  einen  in 
der  Wärme  sich  zusammenballenden,  aus  Büscheln  feiner  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag,  der  in  heißer  Essigsäure  löslich  ist.  Mit  sal- 
petersaurem Silber  in  der  Kälte  sofort  einen  feinkörnigen,  kristallinischen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  zusammenballt,  aber  nicht  schwärzt. 
Mit  Eisenvitriol  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  keine  Fällung,  mit 
Eisen chlorid  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der  Wärme  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  dunkelbraun.  Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Lösung 
der  Säure  verhält  sich  sonst  gegen  die  obigen  Reagentien  wie  die  freie 
Säure,  nur  gibt  sie  mit  essigsaurem  Blei  einen  flockigen  Niederschlag. 

Die  Tartroph talsäure  ist  zweibasisch. 

Das  durch  Vermischen  einer  heißen  Lösung  der  Säure  mit  essig- 
saurem Blei  erhaltene,  in  Nadeln  kristallisierende  Bleisalz  gab  folgende 
Zahlen : 

I.    0,6667  g   der  bei   gewöhnlicher   Temperatur  getrockneten   Substanz 

verloren  bei  120°  0,0312  Kristallwasser. 
II.    0,2592  g  des  bei  120®  getrockneten  Salzes  gaben  0,1298  Pb. 

Die  Formel  CsOePbHjo  +  KjO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

H^O  4,2  4,7 

Die  Formel  C^OePbHio  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pb  50,6  50,1 

Die  Tartrophtalsäure  hat  die  Formel  einer  Hexahydrophtalsäure, 
in  der  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei  Hydroxyle  vertreten  siüd. 
Diese  Formel  drückt  auch  wirklich  die  Konstitution  derselben  aus,  da 
sie  beim  Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure  Hexahydrophtalsäure  liefert. 

Theoretisches. 

Die  Konstitution  der  Hexahydrophtalsäure  kann  nicht  zweifelhaft 
sein,  weil  sie  durch  direkte  Reduktion  der  Phtalsäure  gewonnen  ist. 
Eben  so  sicher  ist  es,  daß  die  beiden  Carboxyle  in  der  Tetrahydrophtal- 
säure  und  ihren  Abkömmlingen  dieselbe  Stellung  einnehmen  wie  in  der 
Phtalsäure,  weil  die  Tetra-  in  die  Hexahydrophtalsäure  übergeführt 
werden  kann.  Der  einzige  Punkt,  der  noch  zu  erörtern  bleibt,  ist  die 
Frage,  an  welcher  Stelle  die  vier  Wasaerstoffatoiiie  sich  an  das  Benzol 
der  Phtalsäure  angelagert  haben.  Mau  sieht  nämlich  leicht  ein,  daß  es 
zwei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Tetrahydrophtalsäure  geben 
muß,  von  denen  die  eine  so  beschaffen  ist,  daß  die  vier  Wasserstoff- 
atome an  den  beiden  Kohlenstoffpaaren  sitzen,  welche  nicht  mit  Carb- 
oxylen  behaftet  sind,  während   bei   den  anderen  zwei  Wasserstoffatome 
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an  dem  mit  Carboxylen  yerbundeDen  und  zwei  an  einem  andern  Paare 
befindlich  sind. 

Es  ist  nun  wahrscheinlich,  daß  die  Tetrahydropbtalsäure  der  enten 
Form  entspricht,  weil  die  Bihydrophtalsäure ,  welche,  wie  man  ohne 
Bedenken  mit  Graebe  und  Born  annehmen  kann,  die  beiden  Wasser- 
stoffe an  den  mit  Garboxylen  behafteten  Eohlenstoffatomen  enthält,  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  ist,  während  die  Tetrabydrophtalsänre  ein 
leicht  flüchtiges  Anhydrid  gibt.  Einen  sichern  Beweis  würde  man  aber 
erst  dann  besitzen,  wenn  es  gelänge,  die  Reduktion  der  Dihydrophtal- 
säure  nur  bis  zur  Bildung  einer  Tetrabydrophtalsänre  zu  führen ;  die  » 
erhaltene  Säure  würde,  wenn  die  obige  Annahme  richtig  ist,  mit  der 
beschriebenen  Tetrabydrophtalsänre  isomer,  im  anderen  Falle  aWr 
identisch  sein. 

Für  die  Ansicht,  daß  die  mit  Garboxylen  behafteten  Kohlenstofi- 
atome  in  der  Tetrabydrophtalsänre  nicht  mit  Wasserstoff  verbunden 
sind,  spricht  femer  noch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Wasserstoff  und 
Brom  hinzuaddieren  und  die  vollständige  Übereinstimmung  in  dem  Ver- 
halten der  Säuren  dieser  Gruppen  mit  der  Weinsäurereihe. 

Vergleicht  man  die  entsprechenden  Substanzen  in  diesen  beides 
Gruppen,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung: 

Hexahydrophtalsäure,   CgHijO^  C4He04,  Berns teinsäure. 

Tartrophtalsäure,  CgHijOg  C^HgOe,  Weinsäure, 

Brommaloph  talsäure,     CgHuBrOj  C4H5Br05,  Bromäpfelsäare. 

Tetrabydrophtalsänre,   C8H2o04  C4H4O4,  Maleinsäure. 

Die  auf  einer  horizontalen  Linie  befindlichen  Glieder  dieser  Widrn 
Reihen  zeigen  nicht  nur  die  konstante  Differenz  C^ü^  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung, sondern  auch  die  vollständigste  Übereinstimmung  in 
ihren  Reaktionen,  wie  aus  folgender  Übersicht  hervorgeht: 

ChHio04  +  H2  =  C8H12O4 
C4H4O4     -[-  H2  =  C4Hß04. 

Tetrahydropbtalsäure  gibt  bei  der  Reduktion  Hexahydrophtalsäur^ 
Maleinsäure  Bemsteinsäure : 

CnHuBrO,  +  MHO  =  CgHijO,  +  MBr 
C^H.BrO,   +  MHO  =  C4H^0e   +  MBr. 

Brommaloplitalsäure,  mit  einer  Base  behandelt,  gibt  Tartrophw- 
säure,  Bromäpfelsäure  Weinsäure: 

CnHisOß  +  4  H  J  r^  CHH12O4  +  2  Ja  +  2  H^O 
C,}1,0,    +4HJ:r-  C4He04   +2J2  +  2H2O. 

Tartrophtalsäure,  mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  gibt  Hexahvdropbtar 
säure,  Weinsäure  liefert  Bernsteinsäure.  i 

Diese  Übereinstimmung  erscheint  nicht  auffallend .  wenn  mai  ^ 
Forinelii  der  liexaliydrophtalsäuregruppe  nach  der  oben  ausgesprcHbt-DÄ 
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Ansicht  entwickelt.  Es  stellt  sich  dabei  nämlich  die  vollständigste 
Analogie  mit  der  Bemsteinsäurereihe  herans,  wie  man  am  deutlichsten 
sieht,  wenn  man  in  den  folgenden  Formeln  die  Zone  herausgreift,  welche 
die  Garboxyle  und  die  daran  sitzenden  £ohlensto£fatome  umfaßt: 


X  —  COgH. 
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Ehe  ich  dieses  Kapitel  beschließe,  möchte  ich  noch  erwähnen,  daß 
ich  mich  vergeblich  bemüht  habe,  aus  der  Tetrahydrophtalsäure  durch 
Abspaltung  von  2  CO2  den  zu  gründe  liegenden  Kohlenwasserstoff  C^Hio 
darzustellen.  Bei  der  Hexahydrophtalsäure  verhinderte  mich  Mangel 
an  Material  daran,  was  ich  um  so  mehr  bedauere,  als  die  Untersuchung 
des  möglicherweise  daraus  abscheidbaren  Benzolhexylens  für  die  Theorie 
der  aromatischen  Gruppe  von  besonderer  Wichtigkeit  sein  dürfte. 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Ulrich  meinen  besten  Dank  für 
die  eifrige  Unterstützung  aus,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  hat  zuteil  werden  lassen. 
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181.    Über  die  Synthese  des  Aeetessigathers  und  d«8 

Phloroglucins* 

(München;  Ber.  18,  3454  [1885].) 

Die  in  dieser  Abhandlang  beschriebenen  Versuche  sind  zn  dem 
Zweck  angestellt  worden,  die  Hindernisse  zu  beseitigen,  welche  immer 
noch  dem  Verständnis  der  bei  der  Acetessigäthersynthese  stattfindendeo 
Vorgänge  entgegenstehen. 

Wenn  man  diesen  Gegenstand  einer  Diskussion  unterwerfen  will 
muß  zunächst  die  Frage  entschieden  werden,  ob  das  Natrium  in  dem 
Natracetessigäther  nach  Frankland,  Duppa  und  Wislicenns  an 
den  Kohlenstoff,  oder  nach  Geuther  an  den  Sauerstoff  gebunden  ist 
Die  erstere  Ansicht  wird  gegenwärtig  von  den  meisten  Chemikern  als 
vollständig  bewiesen  betrachtet,  weil  bei  der  Einwirkung  der  ver- 
schiedensten Substanzen  auf  den  Natracetessigäther  die  substituierende 
Gruppe  stets  an  den  Kohlenstoff  tritt.  Da  nun  aber  nach  der  Theorie  der 
Pseudoformen  ein  Natracetessigäther  von  der  Konstitution  CHsC(ONa) 
=CH — COaC2H5  mit  Jodmethyl  z.  B.  sehr  wohl  den  Methylacetessi^ 
äther  CH3COC(CH8)H.C02C2H5  liefern  könnte,  so  halte  ich  es  nicht 
für  überflüssig,  die  sonstigen  Gründe,  welche  man  zu  gunsten  der  einen 
und  der  anderen  Ansicht  vorbringen  kann,  noch  einmal  gegeneinander 
abzuwägen. 

Nach  Geuther  ist  die  eigentliche  Ursache  aller  hierher  gehörigen 
Reaktionen  in  der  Verwandtschaft  des  Natriums  zum  Sauerstoff  zu 
suchen,  welche  die  Umwandlung  des  Carbonyls  in  die  Gruppe  ^C — ON» 
bewirken  soll,  wofür  man  als  Beispiel  die  Bildung  des  Pinakons  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  anführen  kann  : 

0  H3  0  H3 

I 

/OXa  .ONa 

C C 

I  I 

C  H3  G  H3 

Hiermit  im  Widerspruch  steht  aber  die  Beobachtung,  daß  NatriiUL 
reinen  Berusteinsäureäther  selbst  bei  der  Siedetemperatur  desselben 
nicht  angreift ,  während  alkoholfreies  Natriumalkoholat  ihn  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades  sofort,  und  bei  längerem  Stehen  sogar  Wi 
Zimnierteuiperatur  in  Succinylobernsteinsäureäther  umwandelt  M. 

Größere  Schwierigkeiten  noch  bereitet  der  Geuther  sehen  Tbe^tne 
die  Erklärimg  der  Konstitution  des  Natriummalonsäureäthers,  weü  man 
um  das  Natrium  mit  dem  Sauerstoff  in  Verbindung  bringen  zu  könneD 


^)  V<»lli;ir(l,    Vt'i'handl.    d.  phys.  -  med,  Gesellsch.    zu  Würzburg,  N.  K, 
Bd.   lt>. 
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die  flOQst  so  besttlndige  Carbtithoxylgruppe  (COiCgH^)  einer  ganz  na- 
gevöhiüicheo  Umformung  unterwerfen  muD,  und  bww  in  toi^nder 
Weise:  C,H,0.CO.CH=C(0Nft)(0CaH^). 

Undenkbar  wnre  diett  zwar  nicbt,  besQudera  wenn  man  annimmt, 
dnQ  sich  zunächst  ein  Additionsprodukt  CjHr.OCO  .  CH,C(ONa)fOCsHs), 
bildet,  welebes  duriih  Alkobol verlast  in  die  ubige  Form  übergehen  könnte. 
Um  die  Riclitigkeit  dieser  Annahme  experimentell  zu  prüfen,  habe  ich 
Bemsteinaaureäther  mit  alkoholfreiem  Natriumalkoliolat 
gebracht,  bin  aber  nicht  inistande  gewesen,  die  Bildung  eines  Additions- 
Produktes  uachxuweisen.  Ea  tritt  dabei  keine  Temper atnr erhöh ong  oder 
Farbnug  ein:  bei  Gegenwart  tod  reinem  Athylather  scheidet  sich  i 
ein  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  sich  aber  ohne  Zuriickbildung  von 
Bemsteinaaureäther  in  verdünnter  Schwefelsäure  lost.  Beim  Erwärmen 
findet,  wie  schon  angegeben,  unter  Gelbfärbung  die  Bildung  von  Succinylo- 
bemsteinsaureäther  statt.  Auf  dieses  negative  Resultat 
keinen  besonderen  Wert  legen ,  einen  sehr  großen  dagegen  anl  die  von 
einem  SchUler  Wisltceuus'.  namens  Purdie>),  bewerkstelligte  tUier- 
führung  des  Fumarsaureäthers  in  Äthylapfelsanreather  vermittelst  alko- 
bolli  altigen  Natrium  aifc  oho  lata. 

Purdie  erklärt  den  Vorgang  so.  (IbQ  sich  :Auerst  1  Mol.  Natrium- 
alkoholat  an  den  Fumarsiiureäther  unter  Bildung  von  Natriumatbyl- 
äpfelsaoreäther  anlagert,  welcher  sodann  durch  Alkohol  in  At.hyljipfel- 
^liureätber  ühergefflhrt  wird: 

CaH^COj.CH^CH.CO.CjHs-t-NaOCjU^ 
=  C,H5COa.CHNa.CH(OC,H5).CO,CjHt. 

Da  alkoholfreies  Natrium alkoholat,  wie  Purdie  gefunden,  und  wie 
ich  mich  durch  einen  eigenen  Versuch  überzeugt  Labe,  sehr  heftig  auf 
den  FumarsHUreäther,  aber,  wie  schon  augegehen .  nicht  auf  den  fiern- 
steinsäureJither  einwirkt,  so  scheint  mii'  diese  Erklärung  einwurfafrei 
uud  damit  der  Beweis  geliefert  zn  sein .  daC  es  Natrium  Verbindungen 
von  Äthem  gesättigter  Sauren  gibt,  welche  das  Metall  am  Kohlenstoff 
sitzend  enthalten.  Wenn  sine  solche  Körperklasse  überhaupt  existiert, 
wird  der  Natriunmialonsiiureätber  gewiß  dazu  gehören. 

Bei  der  Frage  nacli  der  Koustitutiou  des  Natracetessigäthers  be- 
gegnet man  der  Schwierigkeit.  lUIS  die  (iruppe  COCHg  in  ringförmigen 
Gebilden  sehr  leicht  in  C(OH)=CH  übergeht,  und  dat  das  Natrium 
daher  möglicherweise  diese  Umbildung  auch  in  einer  offenen  Eette  be~ 
■wirken  könnte.  Da  aber  in  allen  Fallen,  wo  Chloracetyl  oder  Easigaäure- 
anhjdrid  auf  die  Gruppe  C(0N8)=CH  einwirkt,  das  Acetyl  stets  an 
den  Sauerstoff  und  nicht,  wie  heim  Natracetessigüther,  an  den  Kohlen- 
stoff geht,  ist  anzunehmen,  daß  letzterer  das  Natrium  ebenfalls  au 
Kohlenstoff  gebunden  enthalt. 

Wenn  diese  Betrachtungen  richtig  sind,  muß  mau  die  Kegel,  daH 


')  Purdie,  Joi 


,  1881,  84*:  188,i,  NovPii 
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ein  Wasserstoüatom  der  CH2-Gruppe  durch  Natrium  ersetzbar  ist,  wenn 
dieselbe  zweimal  mit  Carbäthoxyl  (Malonsäureäther)  oder  einmal  mit 
Garbäthoxyl  und  einmal  mit  Carbonyl  (Acetessigäther)  verbunden  ist 
dahin  erweitern,  daß  die  C Hg -Gruppe  auch  eine  Natriumyerbindimg 
geben  kann,  wenn  sie  nur  einmal  mit  Carbäthoxyl  verbunden  ist,  wobei 
jedoch  der  Unterschied  stattfindet,  daß  die  letztere  Verbindung  sehr 
unbeständig  ist,  schon  durch  Alkohol  zersetzt  wird  und  möglicherweise 
überhaupt  nicht  isoliert  werden  kann. 

Wendet  man  diesen  erweiterten  Satz  auf  die  Einwirkung  de^ 
Natriums  auf  Essigäther  an,  so  ergibt  sich,  daß  das  erste  Produkt  der 
Reaktion,  entsprechend  der  Hypothese  von  Frankland,  Natrinmesaig- 
äther,  GNaH^ .  CO2C2H5,  sein  muß.  Soll  aus  diesem  Natracetessigäther 
gebildet  werden,  so  muß  ein  zweites  Molekül  Essigäther  anter  Alkohol- 
abspaltung  darauf  einwirken. 

Um  den  Beweis  zu  führen,  daß  Säureäther  in  dieser  Weise  au! 
Natriumverbindungen  einwirken,  liegt  es  zunächst  nahe,  zu  prüfen,  wie 
sich  der  hypothetische  Natriumäthyläpfelsäureäther  gegen  alkoholfreiem 
Natriumalkoholat  verhält. 

Pur  die  hat  diese  Reaktion  schon  studiert,  ohne  zu  einem  bestimmten 
Resultat  zu  gelangen,  auch  mir  ging  es  nicht  besser,  indem  du 
Produkt  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Ich  unter- 
suchte daher  die  Einwirkung  eines  Säureäthers  auf  eine  beständige 
Natriumverbindung  und  wählte  zu  diesem  Zwecke  den  Malonsäureäther. 

Synthese  des  Phloroglucintricarbonsiiureäther s. 

Da  der  Natriuininalousäureäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
oder  nur  sehr  langsam  auf  Malonsäureäther  einwirkt,  wurde  das  Ge- 
misch beider  Substanzen  erwärmt.  Trägt  man  1  At.  Natrium  in  2  Mol 
Malonsäureäther  ein,  so  löst  sich  dasselbe  auf,  wenn  man  die  Reaktion 
durcii  Erwärmen  auf  110^  unterstützt.  Bei  dieser  Temperatur  ii»t  ein 
Entweichen  von  Alkoholdämpfen  noch  nicht  bemerkbar.  Steigert  man 
nun  die  Temperatur  des  Ölbades,  so  beginnt  bei  120^  etwa  eine  Reaktion, 
welclie  am  besten  bei  145^  verläuft  und  sich  durch  Destillation  von 
Alkohol  und  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  dokumentiert. 

Bei  Anwendung  von  50  g  Malonsäureäther  hörte  die  Entwickelung 
von  Alkohol  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  145^  auf.  während  die 
Flüssigkeit  sich  in  eine  harte,  gelbe  blasse  verwandelt  hatt«.  Die  feste, 
aus  einer  Natriumverbindung  bestehende  Substanz  wurde  zur  Entfernung 
von  unverändertem  Malonsäureäther  mit  Äther  gewaschen  und  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  welche  ein  Ol  abschied,  das  mit 
Atiier  aufgenommen  wurde.  Die  nach  dem  Verdunsten  desselben  hint<T- 
bleibendt»  Kristallkruste  wurde  endlich  in  heißem  Alkohol  gelöst,  di^ 
Losung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt  und  stehen  gelassen. 

So    erhält    man    die   neue    Substanz   in    Form   kurzer,    glänzender 


VIII.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols.     903 

Nadeln  von  schwach  gelblicher  Farbe,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  dagegen  leicht  in  Äther  und  Chloroform  mit  schwacher, 
grünlicher  Fluorescenz  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  104^  und  die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  GisHif^Og.  (Gefunden  52,4, 
berechnet  52,6  Proz.  Kohlenstoff;  gefunden  5,1,  berechnet  5,2  Proz. 
Wasserstoff.) 

Der  Körper  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  Succinylobemsteinsäure- 
äther,  ist  jedoch  viel  beständiger.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und 
wird  durch  Säuren  daraus  unverändert  wieder  abgeschieden  und  zwar 
in  Öltropfen,  die  schnell  körnig -kristallinisch  erstarren.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  liefert  er  eine  Säure,  seine  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid kirschrot. 

Bei  dieser  auffallenden  Ähnlichkeit  mit  dem  Succinylobemstein- 
säureäther  lag  es  nahe,  anzunehmen,  daß  der  neue  Körper  auch  eine 
analoge  Konstitution  besitzt  und  entweder  aus  2  oder  aus  3  Mol.  Malon- 
säureäther  durch  ringförmigen  Schluß  entstanden  ist.  Letztere  Ansicht 
hat  sich  als  die  richtige  erwiesen,  indem  die  Substanz  in  der  Kalischmelze 
mit  großer  Leichtigkeit  ganz  reines  Phloroglucin  liefert,  so  daß  sie 
selbst  also  als  Äther  der  Phloroglucintricarbonsäure  anzusehen  ist: 

Ce(0H),(C0äCjH,)3  =  CioH.gO,,. 

Phloroglucin. 

Schmilzt  man  den  Äther  mit  5  Tln.  Kali  und  wenig  Wasser,  so 
entweicht  zunächst  Alkohol,  dann  tritt  ein  Schäumen  ein,  welches  schon 
bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur  und  in  wenigen  Minuten  auf- 
hört. Die  so  erhaltene  Schmelze  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  liefert  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Salzsäure  beim  Extrahieren 
mit  Äther  die  berechnete  Menge  von  Phloroglucin.  Aus  Wasser  um- 
kristallisiert, wurde  es  in  großen,  farblosen  Tafeln  erhalten,  die  an  der 
Luft  braun  werden  und  nach  dem  Trocknen  bei  105®  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  die  Zusammensetzung  CeHgOs  zeigten.  (Gefunden  57,1, 
berechnet  57,1  Proz.  Kohlenstoff;  gefunden  5,0,  berechnet  4,76  Proz. 
W^asserstoff.)  Dieses  I^hloroglucin  zeigte  die  bekannten  Reaktionen:  es 
schmeckt  süß,  färbt  einen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  sofort  kirschrot  und  gibt  mit  Anilinnitrat  und  salpetriger 
Säure  die  Reaktion  von  Weselsky*). 

Dagegen  schmilzt  es  erst  bei  217^  während  Barth  und  Schreder^) 
den  Schmelzpunkt  206®  und  Tiemann  und  WilP)  209®  angeben,  und 
färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  nicht.  Es  beruht 
diese  Abweichung  im  Verhalten  wahrscheinlich  darauf,  daß  das  synthe- 
tische Phloroglucin  reiner  als  die  bisher  dargestellten  Präparate  und 
namentlich  ganz  frei  von  Resorcin  ist. 


*)  Ber.  8,  9rt7  und  U,  216.  —  ->  Ber.  12,  419.  —  =*)  Ber.  14,  954. 
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Die  eben  beschriebene  Synthese  des  Phloroglucins  ist  ein  direkkr 
Beweis  für  die  symmetrische  Konstitution  desselben.  Femer  ist  dk 
Bildung  des  Phloroglucintricarbonsäureäthers  aus  Malonaäureäther  der 
Synthese  des  Mesitylens  aus  Aceton  vollständig  entsprechend,  was  auch 
leicht  begreiflich  ist^  da  die  Malonsäure  als  ein  Aceton  angesehen  werden 
kann,  in  welchem  die  Verteilung  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome 
eine  umgekehrte  ist. 

Der  Mechanismus  dieser  Synthese  wird  durch  folgende  Formeln 
verdeutlicht : 

C2H-,0--C0 

\ 
C2H5OCO— HNaC  CNaH— COOC2H5 


CaH.OCO        COOC2H5 

/ 
HNaC 


COOC2H5 
Drei  Moleküle  Natriummalonsäureäther 

CO 

/\ 

CaHftCOa— CNa  CNa— COaCjH-, 


CO    CO  +3CaH€0. 

\/ 
CNa 


CO2C2H6 
Xatriumphloroglucintricarbonsäureäther. 

Ob  das  Natrium  in  dem  Natriumphloroglucintricarboüs;*ure:itLrr 
am  Kohlenstoff  oder  infolge  einer  Atom  Verschiebung  am  Sauerstoff  sitz:. 
ob  der  freie  Äther  Ketongruppen  oder  Hydroxyle  enthält,  und  u'»»  da- 
Phloroglucin  die  Formel: 

CO 
CHa^^CHa 


CO" 


CO 


CH2 

besitzt  oder  ein  Trihydroxylderivat  ist,  lasse  ich  vorläufig  dahingfstflit. 
Nur  möchte  ich  bemerken,  daß  ich  zur  Entscheidung  der  letzteren  Frage 
Hydroxylamin  auf  Phloroglucin  habe  einwirken  lassen,  wobei  ein  pracht- 
voll kristalhsierender,  bei  128^  schmelzender  Körper  entsteht.  Mit  der 
weiteren  Verfolgung  dieses  Gegenstandes,  die  ich  mir  vorbehalten  mnchtr. 
bin  ich  beschäftigt.  
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Durch  die  yorstehende  Experimentaluntersuchung  ist  der  Beweis 
geliefert,  daß  bei  der  Einwirkung  des  Malonsäureäthers  auf  seine 
Natriumverbindung  in  der  Tat  eine  mit  Alkoholaustritt  verbundene 
Kondensation  eintritt.  Ob  dieser  Vorgang  so  zu  deuten  ist,  daß  zunächst 
Natriumalkoholat  abgeschieden  wird,  oder  ob  man  annehmen  muß,  daß 
das  Äthoxyl  des  einen  Moleküls  den  neben  dem  Natrium  sitzenden 
Wasserstoff  des  anderen  in  Beschlag  mmmt  und  so  direkt  Alkohol 
bildet,  bleibt  vorläufig  dahingestellt.  Eine  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten des  Methylmalonsäureüthers  wird  über  diesen  Punkt  hoffentlich 
Aufklärung  bringen. 

Mit  dieser  Reserve  kann  man  daher  das  Verhalten  des  Malonsäure- 
uthers  auf  folgende  einfachste  Form  zurückführen: 

CO2C2H5 

I  /H     CsHBOCOCHjCOäCäHs, 

C  O2  C2  H5 

und  es  ist  somit  der  Beweis  geliefert,  daß  der  Malonsäureäther  wirklich 
in  derselben  Weise  auf  seine  bestandige  Natriumverbindung  einwirkt, 
wie  es  oben  für  die  Erklärung  der  Acetessigäthersynthese  verlangt 
wurde.  Man  braucht  daher  nicht  länger  zu  zweifeln,  daß  die  letztere 
in  folgendem  Sinne  verläuft: 

C2H:>0C0CNaHH      CaH-.OCOCHs. 

Dasselbe  gilt  auch  für  die  Synthese  des  Succinylobemsteinsäure- 
äthers,  welche  sich  von  der  des  Phloroglucintricarbonsäureäthers  nur 
dadurch  unterscheidet,  daß  in  dem  einen  Falle  zwei,  in  dem  anderen 
drei  Moleküle  zusammentreten,  was  offenbar  in  der  Neigung,  einen 
sechsgliedrigen  King  zu  bilden,  seinen  Grund  hat: 

C.H.CO.-C«.  "'«''""> 


CHg  CH2 

I  I 

COOC2H,   HNaG— CO.CaHs 


Nach  den  Ergebnissen  dieser  Untersuchung  ist  es  höchst  wahr- 
scheinlich, daß  die  Äther  fetter  Säuren  unabhängig  davon,  ob  sie  ein- 
oder  zweibasisch,  ob  sie  /3-Ketonsäuren  sind  oder  nicht,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  zunächst  eine  a-Natriumverbindung  liefern,  welche 
mit  einem  zweiten  Molekül  des  Äthers  unter  Alkoholaustritt  eine  der 
Acetessigätherbildung  entsprechende  Kondensation  zeigen  kann.  Ob 
die  Reaktion  hierbei  stehen  bleibt,  ob  sie  zu  geschlossenen  Ringen 
oder  zu  offenen,  korallenartig  verzweigten  Gebilden  führt,  hängt  wahr- 
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scheinlich  teils  von  den  Bedingungen  des  Versuches  ^  teils  Ton  der 
Natur  der  Äther  ab. 

Einige  yorläufige  Versuche  scheinen  für  die  Richtigkeit  dieser  An- 
schauung zu  sprechen.  So  verhält  sich  z.  B.  eine  Lösung  von  Natrium 
in  Acetessigäther  beim  Erwärmen,  äußerlich  wenigstens,  ganz  ähnlich 
wie  der  Natriummalonsäureäther;  so  gibt  der  Acetondicarbonsänreäther 
nach  Versuchen  von  v.  Pechmann  und  Cornelius  bei  einer  ähnlichen 
Behandlung  einen  prachtvoll  kristallisierenden  Körper,  der  offenbar  in 
einer  nahen  Beziehung  zu  deui  Phloroglucintricarbonsäureäther  steht, 
so  wird  nach  derselben  Methode  aus  Eorksäureäther  eine  schön  kristalli- 
sierende Substanz  erhalten,  mit  deren  Untersuchung  ich  eben  be- 
schäftigt bin. 

Schließlidi  spreche  ich  Herrn  Dr.  Homolka  für  die  mir  bei  dieser 
Arbeit  gewäliHe  eifrige  Unterstützung  meinen  besten  Dank  aus. 


182.    Über  das  Trioxim  des  Phloroglucins. 

(München;  Ber.  19,  159  [1886].) 

In  der  Mitteilung  über  die  Synthese  des  Acetessigäthers  und  des 
Phloroglucins  0  habe  ich  angegeben,  daß  bei  der  Einwirkung  des  Malen- 
säureätbers  auf  »eine  Xatriumverbindung  Phloroglucintricarbonsäure- 
ätlier  entsteht,  welcher  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phloroglucin,  Kohlen- 
säure und  Alkohol  zerfällt.  Das  so  erlialtene  Phlorogluciu  stimmte  in 
seinen  Eigenschaften  im  wesentlichen  mit  den  Angaben  überein,  welche 
über  da»  aus  Benzol  dargestellte  vorliegen,  mit  Ausnahme  des  Schmelz- 
punktes und  des  Verhaltens  gegen  Eisenchloiid.  In  bezug  auf  letzteres 
bin  ich  noch  zu  keinem  bestimmten  I^esultat  gekommen,  es  scheint  mir 
nur.  als  ob  konzentrierte  Lösungen  immer  die  violette  Reaktion  zeigen, 
während  verdünnte  bald  gefärbt  werden,  bald  niclit.  Worauf  die  Ab- 
weichung im  Sclimelzpunkt  berulit.  habe  ich  noch  nicht  untersuchen 
kthineu  .  hoffe  aher  deninäclist  über  beide  Punkte  bericliten  zu  können. 

1.    Trioxim  des  Phloroglucins. 

Das  Phloroglucin  verbindet  sich  mit  freiem  Hydi'oxylamin  zu  einem 
Oxini -).   dessen  Darstellung   zweckmäßig  in  folgender  Weise   geschieht. 

Zu  einer  Lösung  von  I  iL  kristallwasserhaltigem  Phloroglucin  in 
4ö  rill.  Wasser  setzt  man  die  o  Mol.  entsprechende  Menge  von  salz- 
saurem  llydroxylamin .   nämlich    1.5  Tle.    und    ebensoviel   kohlensaures 


')  B«-r.  18,  ."5454.  —  -')  Der  a.  a.  ().  erwähnte ,  bei  1*2«°  schmelzende 
Kr»rper  hat  sich  als  8tickstf»ftfi>^i  ♦nwiesen  uiui  stammt  daher  möjr  lieber  weise 
von  ^'iner  Verunroiiiii;un}i  des  anireweiideten,  nioinor  Sammlung  entnommenen 
Präparates  her. 
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Kali  hinzn  und  läßt  dann  die  Flüssigkeit  in  einer  zugestopften  Flasche 
im  Dunkeln  bei  etwa  0^  stehen.  Der  Abscheidung  des  Oxims  geht  die 
Bildung  einer  geringen  Menge  von  braunen  Flocken  voraus,  welche 
man  nach  etwa  zwölfstündigem  Stehen  abfiltriert.  Bald  scheiden  sich 
nun  schwach  bräunliche,  zu  einer  lockeren  Kruste  vereinigte,  kömige 
Kristalle  aus,  deren  Menge  nach  vier  bis  fünf  Tagen  nicht  mehr  zu- 
nimmt. Dieselben  werden  zur  Reinigung  auf  ein  Filter  gebracht,  an 
welches  sich  eine  geringe  Menge  eines  schwarzen,  amorphen  Körpers 
fest  anlegt,  und  dann  auf  einem  anderen  Filter  so  lange  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  chlorhaltig  abläuft.  Die  im  Vakuum 
getrockneten  Kristalle  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen,  welche 
auf  die  Formel  CgHoNsOs  stimmen: 

Gefunden  Berechnet 

C  42,5  42,1  Proz. 

H  5,1  5,2       „ 

N  24,8  24,5        , 

Es  liegt  also  ein  Trioxim  vor,  welches  sich  nach  folgender  Gleichung 
gebildet  hat: 

CeHsO,  +  3  NHjO  =  CgHjNaO,  +  3  H3O. 

Das  Trioxim  bildet  ein  sandiges  Kristallpulver,-  welches  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Chloroform  und  Aceton  etwas  leichter  löslich 
ist.  Beim  Verdunsten  der  Acetonlösung  wird  es  in  farblosen  Warzen 
erhalten.  Bei  140®  färbt  es  sich  schwarz  und  explodiert  bei  155®  ziem- 
lich heftig  und  mit  roter  Flamme.  Ein  mit  Salzsäure  und  Alkohol  be- 
feuchteter Fichtenspan  färbt  sich  damit  nach  einiger  Zeit  gelbrot.  Es 
löst  sich  in  Alkalien  ohne  Färbung,  wird  aber  daraus  durch  Säuren 
nicht  wieder  ausgefällt.  Ebenso  löst  es  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  einer 
anfangs  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  aber  schon  beim  Stehen  oder 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  starker  Bjraunfärbung  vollständig  zersetzt. 

Das  Trioxim  des  Phloroglucins  bildet  sich  unzweifelhaft  nach  fol- 
gender Gleichung: 

C 112  0 112 


CO 


ca 


/\ 


CO  HONC 


CNOH 


+  3NH3O  = 

V  •CH2  H2C 

CO  CNOH 


+  3H2O, 
CH2 


welche  zu  theoretischen  Betrachtungen  Veranlassung  gibt,  denen  ich 
aber  der  Deutlichkeit  halber  einige  Bemerkungen  über  die  Nomenklatur 
voranschicken  möchte. 

11.   Zur  Nomenklatur  der   ketonartigeu   Substanzen   und   der 

Benzolderivate. 

Man  pflegt   die  Ketone   bis   jetzt   so   zu  benennen,   daß  man  die 
Alkyle,  welche  mit  dem  Carbonyl  verbunden  sind,   aufzählt,   und  z.  B. 


908     VIII.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  M ellithsäure :  Konst.  des  R-112  ■!&. 

Athylmethylketon  sagt.  Diese  Bezeichnung  hat  den  Ubelstand,  dafi  drr 
Name  des  dem  Eeton  entsprechenden  Alkohols  und  Kohlenwasserstofis 
nur  durch  eine  längere  Überlegung  gefunden  werden  kann ;  so  enispriebt 
z.  B.  dem  Athylmethylketon  das  a-Oxybutan  oder  der  sekundäre  Batjl- 
alkohol.  Ich  schlage  daher  vor,  die  Ketone  ebenso  zu  bezeichnen,  wi^ 
die  Substitutionsprodukte  des  Hydroxyls,  und  zwar  ein  Keton,  welche« 
durch  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  einem  Kohlenwasserstoff 
entsteht,  ein  Ketosubstitutionsprodukt  dieses  Kohlenwasserstoffes  n 
nennen.  Das  Aceton  würde  demnach  Ketopropan  heißen,  Äthylmetbrl- 
keton  a-Ketobutan,  Acetonylaceton  aa^-Diketohexan,  Acetesaigätber 
/S-Ketobuttersäureäther ,  Acetondicarbonsäureäther  /^-Ketoglntarüare- 
äther,  Brenztraubensäure  Ketopropionsäure,  ein  Zucker  der  Formel 

CO  «  ß       ß^  «I  Wj 

CHa(OH) .  CH(OH) .CO .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH^COH) 

rentaoxy-/3-ketohexan.  Die  Beziehung  zu  den  Derivaten  tritt  so  hin- 
reichend deutlich  hervor ;  das  a-Ketohexan  gibt  bei  der  Reduktion  da? 
a-Oxyhexan,  die  a-Ketopropionsäure  die  ot-Oxypropionsäure. 

Der  Vorteil  dieser  Nomenklatur  tritt  am  deutlichsten  bei  deu  ketvD- 
artigen  Derivaten  cingförmiger  Gebilde  hervor.  So  bat  z.  B.  Fittig'i 
den  Körper 

C/  Mjj 0  H2 


CH 


CO 


CH2 


Tetron  genannt.  Dieses  Tetron  gibt  bei  der  Reduktion  OxypentanietLvln. 
und  dann  Pentamethyleu ,  lauter  Körper,  deren  Name  das  Weit  IVl** 
enthält.  Wollte  man  aber  in  dem  einen  Falle  über  diesen  t  belstan:: 
hinwegsehen,  so  würde  man  doch  der  Aufgabe.  Polyketone.  wie  z.  K  ö- 
dem  Phloroglucin  isomere  Substanz 


CO 
CHo 


CO 
CH, 


CO 


zu  benennen .  ratlos  gegenüberstehen.  Nach  der  neuen  NomenklA'^i^ 
fallen  diese  Schwierigkeiten  ohne  weiteres  fort,  der  Fittigsclie  Kin^" 
ist  danach  ^Ketopentamethylen",  der  dem  Phloroglucin  isomere  .1.  •  " 
Triketohexamethylen"  oder  „-hexahydrobenzol". 

Die  Überführung  eines  Benzolderivates   in   ein  Derivat  de:*  H'X  * 
hydrobenzols    bedarf   ferner   auch    einer  besonderen    Bezeichnung.    » - 


)  Ber.  18,  3412. 
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schlage  vor,  das  Benzol  einen  tertiären  Seclisring  zu  nennen,  weil  darin 
alle  Kohlenstoff atome  unabhängig  von  jeder  Hypothese  über  die  Kon- 
stitution dieses  Kohlenwasserstoffs  tertiär  gebunden  sind,  das  Hexahydro- 
benzol  dagegen  aus  dem  entsprechenden  Grunde  einen  sekundären.  Die 
Dihydroph  talsäure  enthält  danach  einen  sekundär -tertiären  oder  ge- 
mischten Ring.  Nach  dieser  Terminologie  würde  z.  B.  der  Satz,  den 
ich  vor  längerer  Zeit  ausgesprochen,  daß  die  Garbonsäuren  des  Benzols 
und  des  Hexahydrobenzols  sehr  beständig,  die  dazwischen  liegenden 
Säuren  dagegen  unbeständig  sind,  folgendermaßen  lauten :  Die  betreffen- 
den Derivate  des  tertiären  und  sekundären  Sechsringes  sind  beständig, 
die  der  gemischten  Sechsringe  dagegen  unbeständig. 


III.    Über  die  Beziehungen  des   tertiären  Phloroglucins   zum 

sekundären. 

Nach  dem  Obigen  ist  die  Bezeichnung  tertiäres   oder  sekundäres 
Phloroglucin  leicht  verständlich: 


GH 
CCOm^'^GCOH) 

G(OH) 


GH 


oder 


G(OH 


GH 


\ 
/ 


/ 
\ 


|G(OH) 


GH 
G(OH) 


GO 
GH 


GHa 


\/ 
GO 


GO 
GH, 


tertiäres  Phloroglucin 


sekundäres 
Phloroglucin 


Wenn  das  Phloroglucin  sich  dem  Hydroxylamin  gegenüber  wie  das 
sekundäre  verhält,  so  folgt  daraus,  daß  es  entweder  im  fi*eien  Zustande 
die  sekundäre  Form  besitzt,  oder  daß  die  tertiäre  leicht  in  die  sekundäre 
übergeht.  Es  liegen  hier  also  ähnliche  Verhältnisse  vor  wie  beim 
Isatin,  Garbostyril  usw.,  und  ich  möchte  daher  die  dort  angewendete 
Bezeichnung  „Pseudo"  auch  für  das  Phloroglucin  in  Vorschlag  bringen. 
Nur  ist  zu  bemerken,  daß  der  Ausdruck  „Pseudo"  nicht  immer  die 
sekundäre  Form,  wie  z.  B.  beim  Isatin,  bedeuten  soll,  sondern  viel- 
mehr diejenige,  welche  im  freien  Zustande  nicht  existiert.  Es  bleibt 
daher  vorläufig  dahingestellt,  ob  das  Pseudophloroglucin  sekundär  oder 
tertiär  ist. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  die  wichtigsten  Reaktionen  zusammen- 
stellen, in  denen  das  Phloroglucin  sich  entweder  wie  ein  sekundäres 
oder  ein  tertiäres  verhält. 

Dem  Ammoniak  gegenüber  verhält  sich  Phloroglucin  wie  das 
sekundäre,  da  es  sich  damit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
Phloramin  verbindet,  während  andere  Phenole,  wie  z.  B.  Resorcin  und 
Orcin,  nur  einfache  Additionsprodukte  geben.  Dem  Phloramin  käme 
daher  die  Formel: 
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C(NH) 


CHj,/\,CH2 


cd 


CHa 

zu,  d.  h.  es  wäre  Imidodiketohexamethylen. 

Die  MetallTerbrndnngen  des  Phloroglncins  leiten  sich  dagegen 
höchst  wahrscheinlich  vom  tertiären  ab,  denn,  wenn  auch  die  Theorie 
zwei  Natriamverbindnngen 

CHNa  C(ONa) 

co/^^co  ch/^ch 

CHNa        .CHNa    .  CCONa)!    ^C(ONa) 

CO  CH 

möglich  erscheinen  läßt,  so  spricht  doch  der  Umstand,  daß  Natrimn- 
phloroglucin  mit  Jodäthyl  den  Äther  des  tertiären  Phloroglncins  gibt, 
welcher  in  £ali  unlöslich  ist,  für  diese  Ansicht. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  schließlich  als  wesentliches 
Resultat,  daß  Benzolderivate  nicht  bloß,  wie  man  bisher  annahm,  durch 
Addition  von  Chlor,  Wasserstoff  oder  anderen  Substanzen  in  Derivate 
des  Hexahydrobenzols  übergeführt  werden  können,  sondern  auch  durch 
eine  einfache  Umlagerung.  Für  das  Zustandekommen  der  letzteren 
scheinen  indessen  besondere  Bedingungen  nötig  zu  sein,  da  das  mit 
dem  Phloroglucin  isomere  Pyrogallol  und  auch  das  Resorcin  sich  nicht 
mit  Hydroxylamin  verbinden. 

Man  wird  dalier  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  die  Umlagerung  des 
tertiären  in  das  sekundäre  Phloroglucin  einerseits  der  durch  die  gleich- 
mäßige Verteilung  der  Hydroxyle  bewii-kten  Lockerung  des  Benzolringes 
und  andererseits  dem  Umstände  zuschreibt,  daß  dabei  der  tertiäre  Ring 
in  einen  rein  sekundären  übergeht. 


1S3.    Über  den  Succinylobemsteinsäureäther. 

Dlünchen;  Ber.  19,  428  fl886].) 

In  der  Mitteilung  über  Phloroglucin ')  habe  ich  gezeigt,  daß  das 
symmetrische  Trioxybenzol  durch  Umlagerung  in  eine  ketonartige  Sub- 
stanz, das  Tiiketoliexaliydrobenzol.  übergehen  kann.  Die  folgende  vor- 
läufige Mitteilung  wird  den  Nachweis  bringen,  daß  dieser  Fall  nicht 
vereinzelt  dasteht,    indem  sicli  auch  ein  Dioxyderivat   des  Benzols,   der 


0  Ber.  18,  :i454. 
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p-l>ioxyterepbtal8äureäther,  durch  eine  von  \V asser stofTauf nähme  be- 
gleitete Umlagerung  in  ein  Diketoderivat  des  Hexabydrobenzols,  den 
SnccinylobemsteinBäureätber,  zu  verwandeln  vermag. 

Paradioxyterepbtalsäureätber. 

Der  Cbinondibydrodicarbonsäureäther,  welcben  Herrmaun  durcb 
Bebandlung  von  Succinylobernsteinsäureäther  mit  Brom  erlialten  liat 
ist  nicbts  anderes  als  Paradioxyterepbtalsüureätber.  Geuther^)  bat, 
denselben  scbon  als  p-Dioxypbtalsäureätber  angesprochen,  weil  Wedel 
daraus  mittelst  Cbloracetyl  ein  Diacetylderivat  dargestellt  bat,  eine  An- 
sicht, welche  unter  Berücksichtigung  von  Eberts  Untersuchungen  2)  zu 
dem  obigen  Resultate  führt. 

Wenn  die  folgende  Untersuchung  auch  die  Richtigkeit  der  modi- 
fizierten Geuth ersehen  Ansicht  bestätigt,  so  muß  doch  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daß  der  von  Geuth  er  geführte  Beweis  der  Strenge 
entbehrt.  Cbloracetyl  verwandelt  nach  Wedel  nicht  nur  den  Ghinon- 
dihydrodicarbonsäureäther,  sondern  auch  den  Succinylobernsteinsäure- 
äther in  ein  Diacetylderivat,  ersteren  bei  40  bis  60®,  letzteren  bei  115 
bis  120®.  Dieser  nicht  sehr  bedeutende  Unterschied  fällt  aber  ganz 
fort,  wenn  man  Cbloracetyl  auf  die  Natriumverbindungen  der  beiden 
Äther  einwirken  läßt. 

Versetzt  man  eine  ätherische  L(">3ung  von  Succinylobernsteinsäure- 
äther mit  alkoholischem  Nati'iumalkoholat,  so  fällt  die  Dinatrium- 
yerbindung  desselben  als  rosenroter  Niederschlag  aus. 

befunden  Berechnet 

Na  15,1  15,3  Proz. 

Cbloracetyl  liefert  damit  sofort  die  Acetylverbindung  Wedels: 
Schmelzpunkt  gefunden  170  bis  171®,  nach  WedeP)  169®. 

Verfährt  man  in  der  gleichen  Weise  mit  Chinondibydrodicarbbn- 
säureätber,  so  erhält  man  die  Natriumverbindung  desselben  als  dunkel- 
orangefarbenen Niederschlag,  der  mit  Cbloracetyl  die  von  Wedel ^) 
beschriebene  Acetylverbindung  vom  Schmelzpunkt  154®. liefert. 

Hiernach  ist  also  das  Verhalten  der  beiden  Äther  ein  gleiches,  und 
man  kann  daraus  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Natriumverbindungen 
beider  die  Sauer stoffatome  in  Form  von  Hydi'oxylgruppen  enthalten, 
während  es  dahingestellt  bleibt,  ob  die  freien  Äther  in  dieser  Bezielmng 
eine  gleiche  Konstitution  besitzen. 

Charakteristisch  ist  dagegen  der  Unterschied  in  dem  Verhalteir  der 
beiden  Äther  gegenüber  von  Plienylhydrazin,  Hydroxylamiu  und  Ammo- 
niak, indem  der  Succinylobernsteinsäureäther  sich  mit  diesen  Keagentien 
sehr  leicht  verbindet,  der  Cbinondiliydrodicarbonsäureäther  aber  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen  ohne  Einwiikung  darauf  ist. 

»)  Lieb.  Ann.  219,  125.  —  •)  Lieb.  Ann.  229,  45.  —  ^)  Lieb.  Ann.  219, 
86.  —  *)  Lieb.  Ann.  219,  83. 
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1.  Monophenylliydrazinverbindung  des  Succinylobernstein- 
säureäthers,  von  Knorr  beschrieben  *). 

2.  Diphenylhydrazinverbindung  desgleichen. 

3.  Die  Hydroxylaminverbindang  bildet  sich,  wenn  man  in 
Alkohol  suspendierten  Succinylobemsteinsäureäther  mit  freiem  Hydroxyl- 
amin  versetzt  und  einige  Tage  stehen  läßt.  Der  Äther  löst  sich  allmählich 
auf  und  die  Lösung  hinterläßt  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
kristallisierte  farblose  Substanz,  welche  stickstoffhaltig  ist,  aber  nicht 
näher  untersucht  wurde. 

4.   Das  Diimid  des   Succinylobernsteinsäureäthers. 

Der  Sauerstoff  des  Succinylobernsteinsäureäthers  wird  mit  ähnlicher 
Leichtigkeit  durch  die  Imidogruppe  ersetzt,  wie  dies  Knorr 2)  bei  den 
offenen  Paradiketonen  gefunden  hat.  Zur  Darstellung  der  Dümido- 
Verbindung  empfiehlt  es  sich,  kleinere  Mengen  des  Äthers  mit  trockenem 
essigsaurem  Ammoniak  zu  erhitzen.  1  g  Succinylobemsteinsäureäther 
wurde  mit  10  g  Ammoniumacetat  in  einem  kleinen  Rundkölbchen  über 
freiem  Feuer  erhitzt.  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  der  geschmolzene 
Äther  sich  in  dem  essigsauren  Ammoniak  zu  einer  klaren,  gelben  Flüssig- 
keit aufgelöst  hat,  was  nach  etwa  einer  Minute  der  Fall  ist.  Die  Schmelze 
liefert  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  eine  gelbe,  kristallinische  Masse, 
welche  sich  durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Alkohol  in  leuchtend 
gelbe  Nadeln  von  der  Farbe  des  neutralen,  chromsauren  Ealis  ver- 
wandelt. Der  Körper  schmilzt  bei  181^,  löst  sich  schwer  in  Alkohol 
und  Äther  mit  grüner  Fluorescenz,  leicht  dagegen  in  Chloroform.  Elr 
besitzt  basische  Eigenschaften  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  zu  farblosen,  schwer  löslichen  Salzen. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat : 


Gefunde 

n 

Berechnet 

I 

II 

für  CjiHißNgO^ 

c 

5ß,3 

56,7  Proz. 

H 

6,9 

7,0        „ 

N 

— 

11,2 

11,0        „ 

Der  KörpÄ'  ist  also,  entsprechend  der  Konstitution  des  Succinylo- 
bernsteinsäureäthers. als  ein  Paradiiuiidohexahvflrobeuzoldicarbonsäure- 
äther  zu  betrachten ,  wobei  indessen  eine  Umlagerung  in  den  Diamido- 
diliydrobeuzoldicarbonsäureäther  nicht  ausgesclilossen  bleibt. 

Aus  dem  geschilderten  Verhalten  des  Succinylobernsteinsäureäthers 
und  des  Chinondiliydrodicarbonsäureätliers  folgt,  daß  der  erstere  ent- 
weder ein  Ketosubstitutiousprodukt  ist ,  oder  sich  doch  in  ein  solches 
umwandeln  kann .  während  der  let/tero  entschieden  eine  Hydroxyl- 
verbindung  ist  und  mit  dem  Paiadioxyterephtalsäureäther  identisch  sein 
muß,  wenn  man  nicht  etwa  annehmen  wollte,  daß  demselben  ein  isomeres 
Benzol   zugrunde   liegt.      L  ni   diesen  Einwand,   dem   bei  den  eigentüm- 


')  Ber.  17,  20bb.     -  '')  Ber.   1^),  4»>. 
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liehen  Eigenschaften  des  Äthers  eine  gewisse  Berechtigung  nicht  ab- 
gesprochen werden  kann,  zu  entkräften,  habe  ich  den  Versuch  gemacht, 
den  Dioxyterephtalsäureäther  erst  in  Dichlorterephtalsäure  und  dann  in 
Terephtalsäure  überzuführen. 

Dui'ch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  gelang  dies  nicht, 
weil  der  Äther  beim  Erwärmen  damit  eine  Phosphorverbindung  liefert, 
welche  durch  Behandlung  mit  Kali  in  die  ursprüngliche  Substanz  zurück- 
verwandelt wird.  Dagegen  fühi*te  die  Anwendung  der  oben  genannten 
Imido Verbindung  zum  Ziele. 

Wenn  der  Succinylobernsteinsäureäther  bei  der  Behandlung  mit 
Brom  den  Dioxyterephtalsäureäther  liefert,  so  muß  die  Dümidoverbindung 
der  ersteren  unter  gleichen  Bedingungen  in  den  Diamidoterephtalsäure- 
ather  übergehen. 

Behandelt  man  nun  die  Dümidoverbindung  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  Brom,  so  resultiert  eine  dunkelgrüne,  harzige  Masse,  dagegen  ver- 
läuft die  Reaktion  glatt,  wenn  man  sich  der  konzentrierten  Schwefel- 
säure als  Lösungsmittel  bedient. 

Paradiamidoterephtalsäureäther. 

Der  Dümidoäther  wird  in  20  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst 
und  allmählich  unter  Umschütteln  mit  der  zwei  Atomen  entsprechenden 
Menge  Brom  versetzt.  Die  unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  statt- 
findende Reaktion  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  trübt,  was  nach 
ungefähr  einer  halben  Stunde  eintritt.  Man  entfernt  dann  das  über- 
schüssige Brom,  so  gut  es  geht,  durch  einen  trockenen  Luftstrom  und 
gießt  die  Flüssigkeit  auf  mit  schwefliger  Säure  angefeuchtetes  Eis  mit 
der  Vorsicht,  daß  etwa  noch  vorhandene  Bromtropf eu  zurückbleiben. 
Hierbei  scheidet  sich  ein  sehr  schwer  lösliches  Sulfat  in  farblosen  Nadeln 
ab,  welches  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Natriumacetatlösung 
behandelt  wird,  wodurch  die  Abscheidung  der  neuen  Substanz  in  orange- 
gelben Flocken  veranlaßt  wii'd.  Der  Körper  kristallisiert  aus  heißem 
Alkohol  in  goldgelb  glänzenden  Nadeln  von  der  Farbe  des  roten  chrom- 
sauren Kalis  und  schmilzt  bei  168^.  In  Alkohol  und  Äther  löst  er 
sich  schwer  mit  brauner  Farbe  und  goldgelber  Fluorescenz.  Er  ist 
stark  basisch,  liefert  sowohl  mit  Schwefelsäure  als  auch  mit  Salzsäure 
schwerlösliche,   farblose  Salze    und  wird   durch  Alkalien  leicht  verseift. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  liefei-te  Zahlen,  welche  auf 
die  Formel  C12H16N.2O4  stimmen: 

EerechDet  Gefunden 
C              57,1  57,0  Proz. 

H  6,4  6,8       „ 

N  11,1  10,8       „ 

Die  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Diamidoterephtal- 
säureäthers   und   ist   nach   folgender  Gleichung   durch   Entziehung  von 

V.  Baeyer,  GkBammelte  Werke.  kq 
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zwei  Wasserstoffatomen   aus  dem  Diimid  des  Saccinylobemsteinsaure- 
äthers  entstanden: 

C12H18N2O4       — Ha  =  Ci22i6^a^4 
Diimid  des  Succinylo-  Diamidoterephtal- 

bemsteinsäureäthers  säureäther. 

Zur  Überführung  in  Terephtalsäure  wurde  der  Körper  in  salzsaurer 
Lösung  in  die  Diazo Verbindung  verwandelt  und  nach  der  Sandmeyer- 
sehen  Methode  mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  er- 
wärmt. Da  die  so  erhaltene  Substanz  sich  noch  in  Salzsäure  löste, 
wurde  die  Behandlung  noch  einmal  wiederholt,  worauf  eine  schön 
kristallisierte,  chlorhaltige,  in  Salzsäure  unlösliche  Säure  resultierte. 
Diese  Säure,  welche  aller  WahrscheinUchkeit  nach  Dichlorterephtalsäure 
ist,  wurde  auf  dem  WTasserbade  zwei  Stunden  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt, wobei  indessen  anstatt  der  Terephtalsäure  eine  in  Wasser  lös- 
liche, kristallisierte  Säure  erhalten  wurde.  Dieser  Mißerfolg  legte  die 
Vermutung  nahe,  daß  die  Terephtalsäure  selbst  bei  der  Temperatur  des 
Wasserbades  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  reduzieren  sei.  Der 
Versuch  bestätigte  dies.  Nach  zweistündiger  Behandlung  war  alle  Tere- 
phtalsäure verschwunden,  nach  zehnstündigem  Digerieren  wurde  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Tetrahydroterephtalsäure  erhalten. 
In  der  Kälte  wird  die  Terephtalsäure  dagegen  nur  langsam  von  Natrium- 
amalgam angegriffen,  wie  dies  schon  Mohs^)  gefunden  hat,  dessen 
Hydroterephtalsäure  wahrscheinlich  unveränderte,  etwas  verunreinigte 
Terephtalsäure  gewesen  ist. 

Infolge  dieses  Verhaltens  wurde  die  chlorhaltige  Säure  in  der  Kälte 
mit  Natrium amalgam  behandelt  und  das  Produkt  nach  dem  Ver- 
schwinden des  Chlors  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  so  erhaltene  Säure 
lieferte  einen  Methyläther  vom  Aussehen  des  Terephtalsäureäthers, 
welcher  bei  138^  schmolz,  während  der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung 
bei  140°  angegeben  wird.  Die  Säure  selbst  ist  so  gut  wie  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Äther,  amorph,  und  sublimiert  leicht 
ohne  zu  schmelzen,  ist  also  jedenfalls  Terephtalsäure.  Eine  Analyse  des 
Silbersalzes  bestätigte  diese  Vermutung. 

Gefunden  Berechnet  für  CsH^CCOOAg)^ 
C                 24,9  25,2  Proz. 

H  1,3  1,0       , 

Ag  55,8  56,0        „ 

Die  Beschreibung  der  hier  erwähnten  neuen  Verbindungen  ist  nur 
in  unvollständiger  Weise  geschehen,  weil  es  nur  darauf  ankam,  Tere- 
phtalsäure zu  erhalten.  Indessen  sollen  diese  Zwischenprodukte  aus- 
fülirlicher  studiert  werden,  sowie  auch  die  Reduktionsprodukte  der 
Terephtalsäure  selbst. 

Aus  diesen  Versuchen   geht  liervor.   daß   bei  der  Einwirkung   von 


')  Zeitschr.  f.  Chemio  18G7,  62. 
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Brom  auf  das  Diimid  des  Succinylobernsteinsäureätbers  der  Diamidotere- 
phtalsäureäther  entsteht,  und  es  folgt  daraus,  daß  der  unter  den  gleichen 
Bedingungen  aus  dem  Succinylobernsteinsäureäther  gebildete  Giinon- 
dihydrodicarbonsäureäther  mit  dem  Dioxyterephtalsäureäther  identisch  ist. 

Rückbildung  des  Succinylobernsteinsäureätbers   aus  Dioxy- 
terephtalsäureäther. 

Der  Dioxyterephtalsäureäther  teilt  mit  der  Terephtalsäure  die 
leichte  Reduzierbarkeit  und  wird  durch  Kochen  mit  einem  sauren 
Reduktionsmittel,  z.  B.  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung, 
leicht  in  ein  Dihydroderivat  übergeführt,  welches  nichts  anderes  ist  als 
Succinylobernsteinsäureäther.  Hiernach  käme  letzterem  die  Formel 
eines  Dioxydihydroterephtalsäureäthers  zu.  Zieht  man  indessen  die 
Eigenschaften  dieses  Äthers,  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  er  sich 
acetylieren  läßt,  und  die  Reaktionsfähigkeit  gegen  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  in  Betracht,  so  wird  man  zu  dem  Schlüsse 
gedrängt,  daß  der  in  einer  ersten  Phase  der  Reaktion  gebildete  Dioxy- 
dihydroterephtalsäureäther  in  einer  zweiten  Phase  in  den  Diketohexa- 
hydrobenzoldicarbonsäureäther  übergeht.  Es  bestätigt  sich  demnach  hier 
wieder  die  Regel,  daß  der  Sechsring  in  der  tertiären  und  sekundären 
Form  beständig,  in  einer  gemischten  dagegen,  wie  z.  B.  in  dem  Dioxy- 
dihydroterephtalsäureäther,  unbeständig  ist.  Diese  Unbeständigkeit  ist 
indessen  kein  Hinderungsgrund  für  die  Rückbildung  der  gemischten 
Form,  indem  das  Acetylderivat  jedenfalls,  und  das  Natriumsalz  des 
Succinylobernsteinsäureätbers  wahrscheinlich  dem  Dioxydihydroterephtal- 
säureäther  angehört. 

Die  oben  beschriebenen  Beziehungen  zwischen  den  beiden  Äthem 
lassen  sich  durch  folgende  Formeln  verdeutlichen,  wobei  ich  jedoch  be- 
merken möchte,  daß  die  Verteilung  der  Wasserstoffatome  im  Dioxy- 
dihydroterephtalsäureäther  ebenso  wie  die  Art  der  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome dahingestellt  bleiben  muß: 

CO2C2H5  H      CO2C2H5  H      CO2C2H5 

I  \/  \/ 

c  c  c 

hog/^ch        hoc^^ch  oc/^ch, 


HO 


COH  HO 


COH  HaCl 


CO 


CO  c 

I  /\  /\ 

CO2C2H5  H     CO2C2H5  H     CO2O2H5 

Dioxyterephtal-  Dioxydihydrotere-  Succinj'lobemstein- 

säoreäther  phtalsäureäther  säureäther 

Schließlich  sage   ich  Herrn  Dr.  Homolka  für  die  mir  bei  dieser 
Arbeit  gewährte  eifrige  Unterstützung  meinen  besten  Dank. 

58* 
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184:.  Über  die  Eonstitation  des  Benzols. 

(München;  Ber.  19,  1797  [1886].) 

Die  theoretischen  Spekulationen  über  die  Natur  des  Kohlenstoff- 
atoms, welche  ich  bei  Gelegenheit  des  Stadiums  der  Acetylenver- 
bindungen  veröffentlicht  habe  ^),  erfordern  zu  ihrer  Weiterführnng  vor 
allem  die  Feststellung  der  Konstitution  des  Benzols,  weil  dieser  Kohlen- 
wasserstoff wegen  seiner  großen  Beständigkeit,  seiner  leichten  Büdw 
aus  dem  Acetylen  und  seiner  nahen  Beziehung  zu  den  aus  Methylen- 
gruppen gebildeten  Ringen  einen  der  wichtigsten  Plätze  unter  den 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  einnimmt.  Diese  Erwägung  hat  mich  ver- 
anlaßt, die  noch  nicht  abgeschlossene  Untersuchung  über  die  Acet^en- 
Verbindungen  zunächst  liegen  zu  lassen  und  dafür  die  EIrforschung  der 
Konstitution  des  Benzols  in  Angriff  zu  nehmen. 

Was  die  Lösung  derartiger  Probleme  betrifft,  so  neigen  vieie 
Chemiker  der  Ansicht  zu,  daß  sie  nicht  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
chemischer  Forschung,  sondern  nur  durch  physikalische  Hilfsmittel 
geHngen  könne.  Ich  kann  mich  indessen  bei  dem  jetzigen,  noch  so 
wenig  ausgebildeten  Zustande  der  Molekularphysik  dieser  Meinimg 
nicht  anschließen.  Die  chemischen  Methoden  zur  Bestimmung  ^ 
Atom  Verkettung  übertreffen  alle  physikalischen  derart  an  Sicherheit 
daß  es  mir  als  eine  Pflicht  des  Chemikers  erscheint,  die  Beantwortung 
solcher  Fragen  nicht  dem  Physiker  zu  überlassen,  sondern  selbst  Hand 
anzulegen,  auch  wenn  die  Arbeit  eine'  mühevolle  ist. 

Die  Fortschritte,  welche  die  Lehre  vom  Benzol  seit  der  Aufstellung 
der  Kekule sehen  Theorie  gemacht  hat,  beschränken  sich  im  wesentUchen 
auf  eine  Fortsetzung  der  von  diesem  Forscher  begonnenen  DiskussioD 
der  Stellungsfragen.  Trotz  zahlloser  Untersuchungen  hat  diese  Method«* 
zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt  und  läßt,  wie  bekannt,  die  Auy 
wahl  zwischen  einer  ganzen  Reihe  ziemlich  gleich  wahrscheinhcht^r 
Formeln.  Noch  weniger  hat  die  von  Kekule  und  anderen  Chemikern 
ausgeführte  Untersuchung  von  Sprengungs stücken  des  Benzols,  wie  z.  K 
der  Carboxytartronsäure,  zur  Lösung  des  Problems  beigetragen,  da  di" 
Konstitution  dieser  Produkte  mit  allen  möglichen  Formeln  des  Beu7ob 
in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Nach  diesen  Mißerfolgen  bleibt  nur  ein  Weg  für  die  ExperimenUl- 
untersuchung  übrig,  nämlich  das  Studium  der  Additionsprodukte  «ie 
Beuzols.  Das  Benzol  geht  im  freien  und  im  verbundenen  Zustacdc 
durch  Reduktion  oder  Anlagerung  von  Halogenatonien  in  den  KohleD- 
wasHerstoff  C,,  H12  oder  in  Derivate  desselben  über.  Kann  man  lu: 
nachweisen,  daß  das  Hexahydrobeuzol  mit  dem  Hexaniethylen  identii-:i 
ist,    und  ferner  feststellen,   mit  welchen  Kohlenstoffatomen  sich  die  «i:^. 


')  U.M'.  18,   674  und   2-269. 
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zum  B«azol  hin  zutreten  den  WaBBerstofTatoiupa 
so  Jüt  dadnrcL  die  Koastitation  des  Benzols  gegeben,  da  kein  Zweifel 
darüber  beateben  kann,  daO  die  uddierteii  Atome  an  diejenigen  Kohlen- 
stofTaffinitaten  trete»,  welche  durch  die  Addition  geapren^  werden. 
Die  gesamte  Untersuchung  zerfallt  in  folgende  Abschnitte; 
I.   Hexahydrobenzol  und  Hexametbylen  Hind  ideDtiscb. 
11.    Ortbo',  Meta-  und  I'arasabatitutionaprodukte  des  Benzols  liefern 
bei  der   Reduktiou   Derivate,    welche  die  Substitueuten  an 
den  EoblenatofFatomen    1,2;   1.3;    1,4  des  Uexamethylena 
enthalten. 

III.  Die  üacli  dem  zweiten  Satze  möglieben  Formeln  des  Benzuli. 

IV,  Die  Stellung  der  spreugbaren  Bindungen  im  Benzol. 

Ilie  den  drei  eisten  Abacbuitten  zugrunde  liegenden  Experimental- 
untersuchungen  sind  schon  verÖüentUcbt,  nemlicb  in  <[eu  drei  Äbhand- 
IdDgen  '):  „Über  die  Sjntheäe  des  Acetessigäthers  und  des  PhlorogluciuB*, 
„Über  das  Trioiini  des  Phlotoglucius"  und  ,tjbor  den  Succinylobern- 
ateinsHUreütber".  Wenn  icb  in  denselben  den  Zweck  und  den  inneren 
Zusamnieuliang  meiiier  Versuche  nicbt  angedeutet  habe,  so  geschah  es, 
am  die  theoretischen  I'olgei-ungen  bei  einer  spateren  Gelegenheil  besser 
zusammenfassen  zu  können.  Ich  bedauere,  daß  Ladenburg')  dadurch 
veranlaßt  wurden  ist,  aus  den  Resultaten  Schlüsse  zu  ziehen,  welche 
nach  der  weiter  unten  folgenden  Atteeinantl ersetz ung  nicht  haltbar  sind. 

Der  vierte  Abschnitt  enthalt  endlich  die  neu  augeatellteii  Versuche 
welche  übrigens  uocb  nicht  abgeschlosseu  sind. 


1.    Hexahydr. 


l  He; 


ethylei 


identis 


Die  Ideutit-at  des  lieduktionsproduktes  des  Benzols  mit  dem  aus 
sechs  Methylen grupjien  geliildeten  Ringe  —  dem  Hexamethylen  —  konnte 
zur  Zeit  der  ansschließlicben  Herrschalt  der  Keknlescheii  BeuzoUormel 
als  selbst  verstündlich  nicht  in  Frage  kommen.  Nach  der  Aufstellung 
der  Priamenformel  verhielt  sicli  die  Sache  indessen  nicht  mehr  so  ein- 
fach, da  diese  die  Konstitution  von  vier  verschiedenen  Hexahydro- 
ben/olen  gestattet,  nämlich  Hesauiethylen ,  llethylpentametliylen, 
Ditnetbyltetramethylen  und  Trimetbyltrimethylen. 

£a  bißt  sich  unn  zuuiichst  für  einige  Fälle  direkt  beweisen,  daß 
das  Hexahydrobenzol  mit  dem  HexametUylen  identisch  ist  Der  Suc- 
cinylübernsteinsiiurentber  ist  mit  voller  Sicherheit  als  ein  Derivat  des 
Heiamethylens  erkannt.  Dioxyterephtalaaureäther  geht  durch  Reduktion 
in  Sneciuylobemsteinsäureiither  über,  folglich  verwandelt  sich  das  Benzol 
bei  dieser  Reaktion  in  Hexsiuethylen. 

tiegen  die  Verallgemeinerung  dieses  Satzes  für  alle  Benzolderivate 
ist   vom  Standpunkte  der  Prismentonne!  der  Einwand  möglich,  daß  das 


)  Ber.  18,  -Mb* ; 


•)  Ber.  19,  »71. 
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Benzol  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen  Weise  reduziert  werdeu 
könnte.  Da  indessen  weiter  nnten  gezeigt  werden  wird,  daß  did« 
Formel  auf  Grund  des  Verhaltens  des  Succinylobernsteinsäureithen 
—  also  unabhängig  von  der  Frage,  ob  es  verschiedene  Hexahjdro- 
Verbindungen  gibt  —  unzulässig  ist,  so  kann  die  Identität  des  Uexa- 
hydrobenzols  mit  Hexamethylen*  ganz  allgemein  als  festgestelh  an- 
gesehen werden. 


IL     Ortho-,  Meta-,  Parasubstitutionsprodukte  des 
Benzols  liefern  bei  derReduktionDerivate  desHexamethvleDs 
welche  die  Substituenten  an  den  Eohlenstoffatomen  1,2:  l.o: 

1,4  enthalten. 

Dieser  Satz,  welcher  sich  auch  so  ausdrücken  läßt,  daß  die  Kolileu- 
Stoff atome  des  Benzols  bei  der  Reduktion  zu  Hexahydrobenzol  dieselben 
Stellungen  beibehalten,  welche  sie  im  Kekule sehen  Benzol  einnehmen« 
läßt  sich  leicht  durch  Bildung  und  Verhalten  des  Succinylobemstein- 
säureäthers  und  des  Phloroglucintricarbonsäureäthers  beweisen. 

Zunächst  ist  durch  die  Untersuchungen  von  Herrmaun').Geatber 
und  seinen  Schülern^),  Ebert^)  und  mir  festgestellt  worden,  daß  dem 
Succinylobemsteinsäureäther  und  dem  davon  sich  ableitenden  Dioxy- 
terephtalsäureäther  unter  Zugrundelegung  der  Kekule  sehen  lienzol- 
formel  folgende  Formeln  zukommen: 

COOCaHg  COOCgH, 


C 


IIoC^  '  ^CO 


oc 


Hc/'^C(OH) 


CH 


CHo 


(OH)C 


5       S 

c 


CH 


COOC2H,  (JOOC'oH. 

Succinyloberiistoinsäiireäther  Dioxyterephtalsäureäther 

Ein  Blick  auf  diese  Formehi  genügt,  um  sich  zu  überzeugeu.  (Iäv 
bei  dem  Übergange  von  Dioxyterephtalsäureäther  in  Succinyloberui»teb- 
Säureäther  zwei  Parastellungeu  erhalten  bleiben,  nämlich  die  der 
Carbäthoxyle  und  die  der  Keton  Sauerstoff  atome  bzw.  Hydroxvle.  '/' 
dagegen  das  in  der  Orthostellung  zum  Carba thoxyl  (1)  betindlivb? 
Hydroxyl  (2)  seinen  Platz  behält,  oder  in  die  Stellung  (5)  rückt.  Weib- 
zweifelhaft,  d.  h.  üb  die  Orthostellung  erhalten  bleibt,  oder  ob  sie  iu  'li^ 
Metastellung  übergeht. 

Andererseits    läßt    sich    aber  durch  die  Bildung   des  Phlorot^luii^- 


')  Liel).  Ann.  211,    306. 
Ami.  :l'2\),  45. 


—    *)  Lieb.  Ann.  219,   71   und    119.    —   ')  Im 
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tricarbonsäureäthers  aus  Malonsäureäther  beweisen,  daß  die  Meta- 
stellang  beim  Übergang  vom  sekundären  Ringe  in  den  tertiären  nicht 
in  die  Ortho-  oder  ParasteUung  verwandelt  wird,  da  aus  der  Synthese 
die  1, 3-SteUung  der  Sauerstoff atome  im  sekundären  Ringe  und  aus  dem 
sonstigen  Verhalten  des  Phloroglucins  die  Metastellung  der  Hydroxyle 
hervorgeht : 


H      COOCaHö 
C 


oc^^'^co 


COOCoR 


>C 


kx 


5       8 

v/ 

c 

II 

0 

Sekundäre  Form 


H 
COOCoH, 


(OH)C 
COOC2H5— C 


COOC2H5 

I 

c 


6     8 


V/ 
c 

I 

(OH) 
Tertiäre  Form 


C— CO  OCH 


2  "6 


Der  Einwand,  daß  die  Existenz  der  sekundären  Form  nicht  nach- 
gewiesen ist,  wird  beseitigt  durch  die  Bildung  desTrioxims  des  Phloro- 
glucins, welches  keine  andere  Formel  haben  kann  als: 

H, 


G 
(OH)NC<^'^CN(OH) 


HoC 


W 
C 


CH, 


N(OH) 

Da  hierdurch  endlich  die  Erhaltung  der  Metastellung  bewiesen 
wird,  so  folgt  als  selbstverständlich,  daß  dies  auch  für  die  Orthostellung 
der  Fall  ist. 


lU.    Die  nach  dem  zweiten  Satze  möglichen  Formeln  des 

Benzols. 

Der  in  dem  zweiten  Abschnitt  enthaltene  Satz,  den  ich  den  ,,  zweiten 
Satz"  nennen  will,  wird  den  meisten,  an  die  Kekulesche  P'ormel  ge- 
wöhnten Lesern  als  selbstverständlich  erscheinen.  Dem  ist  aber  nicht 
so,  da  durch  denselben  eine  von  den  bisher  für  möglich  gehaltenen 
Benzolformeln  beseitigt  wird,  nämUch  die  Prismenformel. 

Das  Prisma  besteht  aus  zwei  Dreiecken,  welche  durch  die  drei, 
den  Parabindungen  entsprechenden  Kanten,  die  „Parakanten"^,  zusammen- 
gehalten werden.  Will  man  nun  aus  dem  Prisma  ein  Hexamethylen 
herstellen,    so    muß    mau    eine    Parakante    und    zwei   Dreieckskanten 
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sprengen.    Versucht  man  zwei  Parakanten  zu  öffnen,  so  erhält  mm  an 
Ditrimethylen : 

^-       / 
/  "     \ 

aus    dem    durch    weitere  Reduktion  das  Hexamethylen   nicht  gebildet 
werden  kann. 

Wenn  ferner  zwei  Substituenten ,  welche  im  Prisma  in  der  Pan- 
steUung  stehen,  auch  im  Hexamethylen  die  Stellung  1,  4  einnehmen 
sollen,  so  muß  die  entsprechende  Parakante  gesprengt  werden,  wie  m 
Blick  auf  das  Prismamodell  zeigt.  Da  nun  bei  der  Reduktion  dn 
Dioxyterephtalsäureäthers  zu  Succinylobemsteinsäureather  zwei  Para- 
stellungen,  nämlich  die  der  Hydroxyle  und  die  der  Carbäthoxyle.  er- 
halten bleiben,  so  müßten  zwei  Parakanten  des  Prismas  gesprenit 
werden,  was  nicht  möglich  ist.  Die  Prismenformel  ist  demnach  un- 
haltbar. 

Für  die  nach  Beseitigung  des  Prismas  noch  möglichen  Formeb 
des  Benzols  erhält  man  den  allgemeinsten  Ausdmck,  wenn  man  sieb 
vorstellt,  daß  jedes  Methylen  des  Hexamethylens  ein  Wasserstoifttooi 
verliert,  während  zugleich  die  dadurch  freiwerdenden  sechs  Affinitättn 
der  sechs  Kohlenstoffatome  entweder  frei  bleiben  oder  sich  zu  je  um 
in  verschiedenen  Steüungen  sättigen.  Da  bei  der  Reduktion  des  Benxob 
drei  Bindungen  gesprengt  werden  und  sechs  erhalten  bleiben,  so  kann 
man  die  Formel  desselben  für  alle  FäUe  so  konstruieren,  daß  die  aech 
Kohlenstoffatome  durch  die  sechs  bleibenden  Bindungen  zu  einem  Ring? 
zusammengehalten  werden,  während  die  drei  sprengbaren  Bindungen 
beliebig  verteilt  werden  können.  Um  Mißverständnisse  zu  vermeiden, 
bemerke  ich,  daß  die  sprengbareu  Bindungen  nicht  notwendigerweise 
scbwäclier  sein  müssen,  da  es  z.  B.  bei  der  doppelten  Bindung,  wie  äe 
im  Kekule sehen  Benzol  vorkommt,  nicht  festgestellt  ist,  ob  sie  Äit 
zwei  schwächeren  Bindungen  von  gleicher  Stärke  besteht,  oder  aus  einer 
starken  und  einer  schwachen. 

Die  liieraus  sich  ableitende  h'ormel  des  Benzols  ist  folgende: 

C 


HC 


C 
H* 


CH 


in  der  die  Sterne  die  freien  oder  paarweise  gebundenen  und  im  letztere: 
Falle  auflösbaren  Affinitäten  bedeuten. 

Die  Art  und  Weise  der  Bindung  dieser  sechs  Affinitäten  läßt  sk: 
nun    feststellen,   wenn    es   gelingt,   2,  4,  6  At.  oder  Grruppen   damit  r. 
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verbinden  und  dann  die  SteUung  dieser  Substituenten  des  Di-,  Tetra- 
nnd  Hexahydrobenzols  entweder  in  dem  daraus  regenerierten  Benzol 
oder  im  Hexahydrobenzol  nachzuweisen,  was  nach  Satz  II  gleich- 
bedeutend ist. 

Bei  freien  Affinitäten  würde  kaum  auf  eine  Regelmäßigkeit  bei  der 
Addition  zu  rechnen  sein.  Bei  der  Kekul eschen  Formel  müßten  die 
addierten  Elemente  an  benachbarte,  bei  der  von  Claus  ^)  bevorzugten 
an  gegenüberliegende,  bei  der  De  war  sehen  ^)  einmal  an  gegenüber- 
liegende und  zweimal  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  treten. 

Gegen  die  beiden  zuletzt  genannten  Formeln  hat  man  eingewendet, 
daß  die  erstere  drei  Ortho steUungen  ergebe  und  die  letztere  zwei  Mono- 
substitutionsprodukte.  Läßt  man  diesen  Einwand  gelten,  so  wäre  damit 
die  Richtigkeit  der  Kekul  eschen  Formel  bewiesen,  da  die  Hypothese 
der  Existenz  freier  Affinitäten  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich  ist. 
Da  aber  in  neuerer  Zeit  viele  Stimmen  zugunsten  der  De  war  scheu 
Formel  laut  geworden  sind  und  man  andererseits  die  Bedenken  gegen 
die  Ol  aus  sehe  Formel  durch  die  Annalmie  beseitigen  kann,  daß  die 
sprengbaren  Bindungen  in  ihrem  Einflüsse  auf  die  Natur  der  Stellung 
gegen  die  nicht  spreugbaren  zurücktreten,  so  habe  ich  es  für  nötig  ge- 
halten, die  Stellung  der  sprengbaren  Bindungen  zum  Gegenstande  einer 
Experimentaluntersuchuiig  zu  machen,  deren  erster  Teil  in  dem  folgenden 
Abschnitte  enthalten  ist. 

IV.    Die  Stellung  der  sprengbaren  Bindungen  des  Benzols. 

Erster  Teil. 

Die  Tetrahydroplitalsäure,  welche  ich  vor  längerer  Zeit*)  beschrieben 
habe,  geht  durch  Addition  von  zwei  Bromatomen  und  Austausch  der- 
selben gegen  Hydroxyl  in  eine  Art  von  Weinsäure,  die  Tartrophtal- 
säui'e,  über.  Könnte  man  die  Stellung  der  beiden  Hydroxyle  in  der 
letzteren  ermitteln,  so  würde  dadurch  auch  die  Situation  der  ent- 
sprechenden sprengbaren  Bindung  in  der  Tetrahydropbtalsäure  gegeben 
sein.  Mangel  an  Material,  sowie  die  Erwägung,  daß  die  durch  Destil- 
lation der  Hexahydropyromellitlisäure  erhaltene  Tetrahydrophtalsäure 
möglicherweise  nicht  mit  einem  Reduktionsprodukt  der  Phtalsäure 
identisch  sein  könnte,  hielten  mich  damals  von  der  weiteren  Verfolgung 
dieses  Gedankens  ab.  Bei  der  Wiederaufnahme  desselben  ging  ich  von 
den  leichter  zugänglichen  Reduktionsprodukten  der  Dicarbonsäuren  des 
Benzols  aus.  Es  steDte  sich  heraus,  daß  Tere-  und  Isophtalsäure  zwar 
nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  in  der  Wärme  von  Natrium amalgam 
reduziert  und  dabei  gleich  in  die  Tetrahydrosäuren  übergeführt  werden. 


*)  Theoretische  Betrachtungeu  und  deren  Anwendung  zur  Systematik 
der  organischen  Chemie.  Freiburg  1867,  S.  207.  —  *)  R.  Meyer,  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie,  S.  86.  —  *)  Lieb.  Ann.  166,  346. 
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Die  Phtalsäure,  welche  nach  Graehe  und  Born  yon  Natriumamtlgim 
in  der  Kälte  in  etwa  14  Tagen  zu  Dihydrophtalsäure  reduziert  wiri 
erleidet  diese  Veränderung  in  der  ELitze  schon  nach  wenigen  Stnndeo. 
nimmt  dann  aher  nicht  mehr  Wasserstoff  auf. 

Diese  hemerkens werte  Yerschiedenheit  zwischen  der  PhtalMore 
einerseits  und  der  Tere-  und  Isophtalsäure  andererseits  läßt  sich  er 
klären,  wenn  man,  unter  Zugrundelegung  der  Kekul eschen  Formel 
von  der  Annahme  ausgeht,  daß  nur  diejenigen  doppelten  Bindimgen. 
reduziert  werden,  welche  Kohlen stoffatomen  angehören,  die  mit  einem 
Garhoxyl  in  Verbindung  stehen: 

COOH  COOH  H 


HC 
HC 


C 


C 


CH 
CH 


HC 


C 


HO 


CH 


HC 


C 


c 


"C— COOH 


HO 


c 


C— COOH 


C— COOH 


COOH 
H  COOH 

c 


HoC 


HoC 


GH 


GH 


H 

H  COOH 

\l 
C 

HoG^^CH, 


H 

H 

C         H 

HC^^C^COnll 


HG.      ,C^GOOH 

G         H 
H 


HC 


C 
H 


C— C'H'»H 


H 


Tetrabydroisophtalsäure 


l>ih.y  d  rophtakäurc 


G 

A 

H  GOGH 

Tetrahydrotere 
phtalsäure 

Eine  zweite,  höchst  bemerkenswerte  Tatsache  ist  die,  daß  die  tei- 
weise  reduzierten  Säuren  sich  gegen  Brom  wie  gewöhnliche,  ungesättigte 
Säuren  verhalten.  So  nimmt  Dihydrophtalsäure  und  Tetrahyd^ote^^ 
phtalsäure  unter  denselben  Bedingungen  zwei  Atome  Brom  auf,  wie  <tt 
Zimtsäure,  so  findet  die  Addition  von  zwei  Atomen  Brom  zu  d« 
Athern  dieser  Säuren  ebenso  momentan  statt,  wie  dies  beiiu  Ziar.- 
säureäther  und  Fumarsäureäther  der  Fall  ist. 

Könnte  man  die  Stellung  der  addierten  Bromatonie  bestimmen,  s- 
würde  dadurch  die  Situation  der  sprengbaren  Bindungen,  und  foUlifi 
auch  die  Konstitution  des  Benzols  gegeben  sein.  Dies  ist  nuD  iii  ■^'■ 
Tat  mögUch,  da  die  weiter  unten  beschriebene,  von  dem  Dibross 
der  Tetrahydroterephtalsäure  abgeleitete  Oxysäure  bei  der  Behante 
mit  Brom  ein  Produkt  liefert,  welches  mit  Tetrabrombrenzcat^i^ 
identisch  ist. 


VIII.    Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols.     923 


Folgende  Formeln  geben  ein  Bild  von  der  Vorstellung,  welche  ich 
mir  von  dem  Verlauf  dieser  Reaktion  mache : 


HaC. 


H  COOH 

\l 
C 


HoÖ 


CH 
CH 


HoC 


^2 


c 

/l 

H  COOH 

H  COOH 

\| 
C 

/\ 


HjC 


C< 
C< 


C 

/l 

H  COOH 


H 

(OH) 

H 

(OH) 


HjC 
HjC 


H  COOH 
H 


C< 


G 

/l 
H  COOH 

COOH 


Br 


C 


HC 


C 


(OH) 
C— (OH) 


COOH 


Tetrahydroterephtalsäure. 

Mohs  gibt  an,  daß  er  durch  Behandlung  Yon  Terephtalsäure  mit 
l^atriumamalgam  in  der  Kälte  eine  Dihydroterephtalsäure  erhalten  habe, 
i^elche  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  reduzierend 
wirkt.  Diese  Beobachtung  ist  nicht  richtig.  Läßt  man  Terephtalsäure 
mit  wenig  Wasser  und  Natriumamalgam  in  der  Kälte  stehen,  so  wird 
dieselbe  nicht  reduziert.  Es  ist  daher  anzunehmen,  daß  Mohs  eine 
unreine  Säure  in  der  Hand  gehabt  hat,  womit  auch  übereinstimmt,  daß 
die  Hydroterephtalsäuren  nicht  reduzierend  auf  Silberlösung  einwirken. 
D&gegeiL  gelingt  die  Reduktion  der  Terephtalsäure  leicht  in  der  Wärme. 

Kocht  man  5  g  Terephtalsäure,  in  möglichst  wenig  Natronlauge 
gelöst,  unter  allmählichem  Zusatz  von  Natrium  am  algam  —  es  ist  im 
ganzen  für  diese  Menge  1  Pfund  4  proz.  Amalgam  nötig  —  in  einem 
kleinen,  mit  Rückflußkühler  yerbundenen  Rundkolben  20  Stunden  lang, 
80  ist  die  ganze  Menge  der  Säure  in  Tetrahydroterephtalsäure  verwandelt. 
Ein  Zwischenprodukt  konnte  nicht  beobachtet  werden;  ebenso  gelingt 
es  nicht,  durch  längeres  Kochen  die  Reduktion  weiter  zu  treiben.  Salz- 
säure und  Zinkstaub  wirken  in  derselben  Weise,  nur  viel  langsamer. 
Zur  Reinigung  der  Säure  wird  die  alkalische  Flüssigkeit  neutralisiert, 
Ton  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  abfiltriert,  angesäuert  und  die  ab- 
geschiedene Säure  aus  heißem  W^ asser  umkristallisiert. 

Die  Tetrahydroterephtalsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
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löst  sich  in  120  Tln.  kochendem  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  m 
baumförmig  angeordneten,  kleinen  Prismen  fast  vollständig  ab.  Sie  ist 
dadurch  leicht  von  der  in  kochendem  Wasser  nur  spurenweise  löaücben 
Terephtalsäure  zu  unterscheiden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  über  300^ 
und  sublimiert. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate: 

Berechnet  Gefunden 

Ca  96  56,47  56,2  56,3  Prot 

H^o  10  5,88  5,7  5,9      , 

O4  64  37,64  —  —        ^ 

Das  Silbersalz  ist  ein  weilSer,  amorpher,  in  Wasser  nnloabch« 
Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt. 

Tetrahydrotereph  talsäur  edimethylät  her. 

Denselben  erhält  man  entweder  durch  Behandlung  des  Silbersakes 
mit  Jodmethyl  oder  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  meth^alk(h 
holische  Lösung  der  Säure  als  ein  fenchelartig  riechendes  Öl,  welehes 
bald  zu  sehr  großen,  bei  39^  schmelzenden  Prismen  erstarrt.  Am  Äther 
kristallisiert  derselbe  in  zollangen  Nadeln.  Die  ätherische  l^sung  gibi 
mit  Natriumalkoholat  versetzt,  einen  rosenroten,  sehr  vergänglickn 
Niederschlag,  ähnlich  wie  der  Succinylobemsteinsäoreäther.  Die  Li>simgeii 
des  Äthers  fluorescieren  blau. 

Resultat  der  Analyse: 

Berechnet  Gefunden 

Cio  120  60,6  60,7  Proz. 

Hh  14  7,0  7,0        „ 

O^  64  32,3  — 

He  xahydro  terephtalsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  die  TetrabydroterephtaldiUR 
mit  Jod  Wasser  Stoff  säure  vom  Siedepunkt  127*^  sechs  Stunden  lang  »cf 
etwa  240®  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde  mit  schwefliger  Säure  em- 
färbt,  die  abgeschiedene  Säure  in  Soda  gelöst,  wieder  ausgefällt  und  *35 
heißem  Wasser  umkristallisiert,  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalto)  ii 
kleineu  Prismen  abscheidet.  Die  Säure  ist  a uff aUender weise  in  WMSff 
weniger  löslich  als  die  Tetrahydroterephtalsäure,  von  der  sie  sich  leiffr* 
durch  ihre  Beständigkeit  gegen  alkalische  Permanganatlösung  ub:«^ 
scheiden  läßt,  da  die  Tetrahydrosäure  durch  dieses  Reagens  schon  i 
der  Kälte  sofort  in  Oxalsäure  verwandelt  wird.  Die  Hexahydrwii'» 
schmilzt  bei  etwa  295"  und  sublimiert. 

Der  Dimethyläther  sieht  ebenso  aus  wie  jener  der  Tetrahydrwia*'^ 
schmilzt  aber  erst  bei  58"  und  fluoresciert  nicht  in  ätherischer  ok 
alkoholischer  Lösung. 

Die  Analyse  der  Hexahydroterephtalsäure  gab  folgende  Zahl« 
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Bere 

chuet 

Gefunden 

c. 

96 

55,8 

55,9  Proz 

H|. 

12 

6,9 

6.8       „ 

O4 

64 

37,2 

n 

Tetrahydroisophtalsäure. 

Die  Iflophtalsäure  lilßt  sich  bedeutend  schwerer  reduzieren  als  die 
Terephtalsäure,  auch  ist  die  Ausbeute  sehr  viel  geringer,  was  wahr- 
scheinlich einer  Reduktion  der  Garboxylgruppen  zuzuschreiben  ist. 
Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Kochen  von  2  g  der  Säure  mit  Natrium- 
amalgam in  der  oben  beschriebenen  Weise  ist  die  Reduktion  vollendet. 
Die  Säure  kristallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln  und  ist  in  heißem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  ziemlich  löslich.     Sie  schmilzt  bei  199^. 

Analyse  der  Säure: 

Berechnet  Gefunden 

Ce  96  56,47  56,3  Proz. 

Hio  10  5,88  6,0       „ 

O4  64  37,64  — 

Das  Silbersalz  ist  ein  weißer,  amorpher  Niederschlag,  der  bei  der 
Analyse  56,1  Proz.  Silber  ergab,  berechnet  56,2  Proz.  Silber. 

Der  Dimethyläther  ist  ein  Öl,  welches  nicht  zum  Kristallisieren 
gebracht  werden  konnte. 

Dihydroph  talsäure. 

Graebe  und  Born  ^)  geben  an,  daß  die  üydroph talsäure  nicht 
weiter  reduzierbar  ist  und  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  der  Hitze  und  in  saurer  Lösung  in  eine  harzige  Masse  verwandelt. 
Ich  kann  dieses  Resultat  nur  bestätigen,  da  selbst  bei  viertägigem 
Kochen  der  Hydrophtalsäurelösung  mit  Natriumamalgam  keine  Ver- 
änderung der  Säure  zu  bemerken  war.  Die  Angabe  derselben  Autoren  2), 
daß  man  bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  wegen  eintretender  Ver- 
harzung nicht  erhitzen  darf,  ist  dagegen  unrichtig,  da  sich  die  Phtal- 
säure am  besten  nach  der  oben  beschriebenen  Methode,  durch  Kochen 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  schon  in  einem  Tage  quantitativ 
ohne  Auftreten  von  Nebenprodukten  reduzieren  läßt. 

Einwirkung  von   Brom  auf  die  reduzierten  Benzoldicarbon- 

säuren. 

Dibromhexahydroterephtalsäure.  Die  Tetrahydrotereph tal- 
säure nimmt  in  der  Kälte  langsam  Brom  auf,  wird  aber  niclit  vollständig 
in  das  Dibromid  verwandelt,  was  offenbar  eine  mechanische  Ursache 
hat,  da  die  Bromierung  in  ätherischer  Lösung  quantitativ  verläuft. 

Zur   Darstellung    dieser   Substanz   wurden    10  g   gefällte   und   ge- 


^)  Lieb.  Ann.  142,  345.  —  *)  Lieb.  Ann.  142,  334. 
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trocknete  Tetrah ydroterephtalsäure  mit  100  g  einer  etwa  öproL 
ätherischen  Bromlösung  übergössen  nnd  unter  häufigem  UmschaUein 
mehrere  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dem  Abgießen  des  Ätben 
wurde  die  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  die  Säure  nahezu  gelöst  war. 
Die  vereinigten  ätherischen  Lösungen,  deren  Gewicht  etwa  500  g  betraf, 
wurden  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  Soda  ausgetogen. 
Hieraus  fällte  dann  Salzsäure  die  Substanz  in  Form  von  würfelförmigen 
Eristallkörnern.  Die  Säure  enthält  1  Mol.  Kristallwasser,  welches  beim 
Erwärmen  wegen  gleichzeitiger  Zersetzung  der  Substanz  nicht  vu- 
zutreiben  ist. 

Analyse  von  CsHioBr204  +  HjO. 

Berechnet  Gefunden 

Cfl  96  27,5  27,7  —  Proz. 

Hig  12  3,4  3,7  —       „ 

Br,  160  45,9  45,8  45,6      , 

Dibromhexahydroterephtalsäuredimethyläther. 

Bringt  man  Brom  in  der  berechneten  Menge  mit  dem  MethyUtlief 
der  Tetrahydrotereph talsäure  zusammen,  so  vereinigen  sich  dieariben 
unter  starker  Erwärmung  sofort.  Die  Masse  erstarrt  nach  dem  Erkalta 
zu  sehr  großen  Prismen,  welche  mit  schwefliger  Säure  gewaschen  und 
zur  Entfernung  geringer  Spuren  einer  öligen  Substanz  auf  einem  Tod« 
teUer  getrocknet  wurden.  Der  Äther  schmilzt  bei  73^  und  kristallisiert 
aus  Äther  in  sehr  großen  Prismen. 

Analyse  von  CioHi4  04Bra. 


Berechnet 

1 

Gefunden 

I 

TT 

C,o 

1*20               33,5 

33,6 

—  l*roz. 

Hm 

14                  3,9 

3,9 

^ 

Er« 

160                44,6 

44  '^ 

Ebenso  wie  die  Bedingungen,  unter  welchen  sich  das  Brom  mi: 
der  Tetrahydroterephtalsäure  verbindet,  ganz  ähnliche  sind  wie  bei  der 
Fumarsäure  und  der  Zimtsäure ,  so  entspricht  auch  die  Festigkeit  der 
Bindung  des  Broms  in  der  Dibromhexahydrotereph talsäure  xmd  ihrem 
Äther  der  des  Halogens  in  der  Dibrombemsteinsäure ,  dem  Zimtsänw- 
dibromid  und  iliren  Äther n.  In  Wasser  ist  die  Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  ungefähr  ebenso  leicht  löshch  wie  dieTetrahydroterephtalsänre; 
beim  kurzen  Kochen  damit  wird  sie  nicht  zersetzt,  beim  Erwärmen  mi» 
Natronlauge  werden  dagegen  2  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten  unt«" 
Bildung  einer  Säure ,  welche  der  Terephtalsäure  sehr  ähnlich  sieht  ufiii 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  einer  Dibydroterephtalsiure 
zeigte : 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

96                   57,14 

56,8  Proz. 

He 

8                       4,76 

5,0       „ 

0, 

64                    38,21 

1 
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Ob  dieser  Körper  eine  einheitliche  Substanz  ist,  habe  ich  noch 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  feststellen  können,  da  der  Methylather  des- 
selben nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war. 

Um  die  SteUung  der  Bromatome  zu  bestimmen,  wurde  der  Äther 
und  die  Säure  mit  weingeistiger  Cyankaliumlösung  erhitzt.  In  beiden 
Fällen  wurde  Tetrahydroterephtalsäure  resp.  deren  Äther  zurückgebildet, 
nutf  verläuft  die  Reaktion  bei  Anwendung  des  Äthers  bei  höherer 
Temperatur  als  der  des  Wasserbades.  Bessere  Resultate  wurden  bei 
der  Behandlung  der  Säure  mit  frisch  gefäUtem  Silberoxyd  erhalten. 
Trägt  man  nämlich  dieses  in  der  berechneten  Menge,  um  Bromsilber 
zu  bilden,  in  die  heiße,  wässerige  Lösung  der  Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  ein,  so  scheidet  sich  die  Gesamtmenge  des  Broms  sofort  als 
Bromsilber  aus.  Die  farblose  Flüssigkeit  liefert,  nach  Entfernung  des 
etwa  vorhandenen  gelösten  Silbers  mittelst  Salzsäure,  beim  Eindampfen 
einen  Sirup,  der  von  einer  geringen  Menge  ausgeschiedener,  schwer 
löslicher  Kristalle  abfiltriert  wurde.  Leider  konnte  weder  die  Säure 
noch  ein  Salz  bisher  kristallisiert  dargestellt  werden.  Indessen  ist  es 
nach  der  Entstehung  und  der  leichten  Löslichkeit  derselben  in  Wasser 
sehr  wahrscheinlich,  daß  sie  eine  Dioxyhexahydroterephtalsäure  ist. 

Wenn  die  Kekulesche  Formel  richtig  ist,  so  müssen  die  beiden 
Bromatome  und  somit  auch  die  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  Ortho- 
stellung  stehen,  wie  man  aus  folgenden  Formeln  ersieht: 


H 

COOH 

H 

COOH 

H 

COOH 

C 

0 

C 

;c 

/\CH, 

B^>0/>H, 

(0H)>^    1^^» 

:c 

C 

CHj 

C 

CHa 

<^«1>>C 

C 

CHa 

H 

/\ 

COOH 

H 

/\ 

COOH 

H 

/\ 

COOH 

Um  dieses  nachzuweisen,  würde  es  genügen,  die  Dioxysäure  in 
Brenzcatechin  oder  ein  Derivat  desselben  zu  verwandeln.  In  der  Tat 
wurde  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Brom  eine  Substanz  erhalten, 
deren  wässerige  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blau  färbte,  und 
die  sich  als  Tetrabrombrenzcatechin  erwies. 

Wenn  diese  Versuche  bisher  auch  noch  zu  keinem  Abschluß  ge- 
langt sind,  so  wird  doch  durch  sie  bewiesen,  daß  im  Benzol  wenigstens 
eine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist. 

D  ihr  omtetrahydroph  talsäure. 

Graebe  und  Born^)  geben  an,  daß  beini  Eintropfen  von  Brom 
ip  eine  wässerige  Lösung  von  Hydrophtalsäure  die  Farbe  des  Broms 


^)  A.  a.  O.,  8.  342. 
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verschwindet.  Sie  beobachteten  femer,  daß  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  Kohlensäure  entweicht  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und 
Phtalsäure. 

Trockene  Hydrophtalsäure  verbindet  sich,  wie  ich  beobachtet  h&be. 
sehr  leicht  mit  2  At.  Brom  unter  Bildung  der  Dibromtetrahjdropht«!- 
säure.  Zur  Darstellung  derselben  läßt  man  auf  die  Säure,  welche  in 
Portionen  von  ^/j  g  auf  Uhrgläsern  verteilt  ist,  etwa  1 2  Stunden  Brom- 
dampf  einwirken.  Das  zerflossene  Produkt  wurde  nach  dem  Abdunstcn 
des  Broms  in  Soda  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Filtrieren  angesänert 
wobei  sich  die  neue  Säure  in  Form  von  Öltropfen  abscheidet.  NVh 
dem  Extrahieren  mit  Äther  und  Verdunsten  desselben  erhält  man  die 
Substanz  als  farblosen  Sirup,  der  im  Vakuum  zum  grcißten  Teil  zn  irnt 
ausgebildeten  Rhomboedern  erstarrt. 

Die  Analyse  der  halbfesten  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

Cg  96  29,2  29,2  —  Proz. 

Hfi  8  2,4  2,7  —  . 

O4  64  19,5  —  —  , 

Br«  160  48,9  —  48,8 

Die  Untersuchung  dieser  Substanz  ist  noch  im  Gange ;  ebenso  die 
der  Dibromhexahydroisophtalsäure. 

Die  weitere  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  wird  hoffentlich  die 
in  dem  theoretischen  Teil  angeregten  Fragen  zu  einer  endgültigen  Ent- 
scheidung bringen. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Homolka  für  die  mir  \>ei  die:«r?r 
Arbeit  gewährte  eifrige  Unterstützung  meinen  besten  Dank. 


186.   Polymerisation  der  Propargylsäure. 

(München;  Ber.  19,  2185  [I886].) 

Setzt  mau  Propargylsäure  bei  Luftabschluß  der  Wirkung  de? 
Sonnenlichtes  aus,  so  scheidet  die  sicli  gelb  färbende  Flüssigkeit  n»ch 
einigen  Wochen  prismatische  Kristalle  aus,  welche  über  .300'*  schmelz« 
und  dabei  subUinieren,  übrigens  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bei  der 
geringen  Menge  der  erhaltenen  Substanz,  welche  bei  Anwendung  t« 
5  g  Propargylsäure  nocli  nicht  zu  einer  Analyse  ausreichte ,  wäre  '^ 
nicht  wohl  möglich  gewesen,  die  Natui*  dieses  Körpers  mit  SicherhdT 
festzustellen,  wenn  nicht  der  Zufall  hilfreich  gewesen  wäre. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  I*ropargylsäure  vi- 
saurem ,  acetylendicarbonsaurem  Kah  —  herstammend  von  der  Ver- 
arbeitung von  3  kg  Apfelsäure  —  waren  neun  Monate  dem  TagesUcbk 
zum  Teil  dem  direkten  Sonnenlichte ,  ausgesetzt  gewesen.  Bei  der 
Extraktion    mit   Äther    resultierte    ein   Gemenge    von    Propargybjin^ 
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Acetylendicarbonsäore  und  einer  in  Wasser  sehr  schwer  lösliclien  Säure, 
welche  ans  diesem  Lösungsmittel  umkristallisiert  wurde.  Diese  Säure, 
deren  Quantität  im  ganzen  0,8g  betrug,  erwies  sich  als  identisch  mit 
der  obigen  und  zeigte  alle  Eigenschaften  derTrimesinsäure:  sie  schmolz 
über  300^  und  subHmierte  zum  Teil  schon  vorher.  Das  als  weißer, 
unlöslicher  Niederschlag  erhaltene  Silbersalz  wurde  analysiert  und  gab 

folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefanden 

C  20,8  20,2  —    Proz. 

H  0.5  0,5  — 

O  18,0  —  — 

Ag  61,0  —  61,1       „ 

Der  Triäthyläther,  aus  dem  Silbersalze  mit  Jodäthyl  dargestellt, 
zeigte  den  Schmelzpunkt  132^  und  alle  von  Fittig  und  Furtenbach 
(I^ieb.  Ann.  147,  301)  von  dem  Trimesinsäureäthyläther  angegebenen 
Eigenschaften  (Schmelzpunkt  129^). 

Diese  Polymerisation  der  Propargylsäure  entspricht  vollständig  der 
Bildung  von  Benzol  aus  Acetyleu  und  der  von  Tribrombenzol  aus  Brom- 
acetyleu  ') : 

GH 

HOaC.c/'^C.COi^H 
3HC=C.C02H  —- 

C.CO2H 


187.   Über  den  Schmelzpunkt  des  Phloroglucins. 

(München;  Ber.  19,  2186  [I886].) 

In  der  Mitteilung  „Über  die  Synthese  des  Acetessigäthers  und  des 
Phloroglucins^  habe  ich  angegeben^),  daß  das  aus  Malonsäureäther 
synthetisch  dargestellte  Phloroglucin  bei  217^  schmilzt,  während  Barth 
und  Schreder^)  den  Schmelzpunkt  206"  und  Tiemann  und  Will*) 
209^  gefunden  haben.  Bei  der  völligen  Übereinstimmung  in  den 
sonstigen  Eigenschaften  schien  es  mir  wahrscheinlich,  daß  die  Differenz 
in  den  beobachteten  Temperaturen  nur  durch  die  Art  der  Ausführung 
der  Schmelzpunktbestimmung  bedingt  ist.  was  sich  auch  vollkommen 
bestätigt  hat. 

Ganz  reines,  aus  Maclurin  von  Herrn  Dr.  Herzig  dargestelltes 
Phloroglucin,  welches  ich  der  Güte  meines  Freundes  Prof.  Lieben  ver- 
danke, zeigte  beim  raschen  Erhitzen  den  Schmelzpunkt  218",  in  Über- 
einstimmung mit  dem  synthetischen  Körper,  während  beim  langsamen 


f 


')  Ssabanejew,  Ber.  18,  Ref.  374.  —  «)  Ber.  18,  3458.   —   ")  Ber.  12, 
419.    —   '*)  Ber.  14,  954. 

y.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  59 
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Erhitzen  der  Schmelzpunkt  auf  209^  und  sogar  noch  tiefer,  bii  ad 
200^  fällt,  wenn  man  die  Temperatur  sehr  langsam  steigen  läßt  Wah^ 
scheinlich  ist  dieser  Umstand  einer  beginnenden  Zersetzung  des  Phkst)- 
glucins  zuzuschreiben,  da  dieses  bekanntlich  nach  Piccard')  bda 
Schmelzen  in  anhydridartige  Verbindungen  übergeht. 

Die  Schmelzpunktsbestimmungen  wurden  in  der  gewöhnHchen  Weise 
in  einem  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefüllten  Rondkölbchen  auf- 
geführt, welches  durch  fortwährendes,  kreisförmiges  Bewegen  der  Flamme 
schnell,  aber  so  gleichmäßig  erhitzt  wurde,  daß  in  der  Schwefelsäare 
keine  Strömung  zu  bemerken  war. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  daß  das  gewöhniidie 
Phloroglucin  bei  derselben  Temperatur  schmilzt  wie  das  synthetisckt 
und  zwar  zwischen  217  und  219^.  Da  nun,  nach  einer  TergleichoideB 
Prüfung ,  auch  die  blauviolette  Färbung  mit  Eisenchlorid  bei  beiden  ii 
gleicher  Weise  auftritt ') ,  so  ist  wohl  nicht  daran  zu  zweifeln ,  daS  ae 
wirklich  identisch  sind. 

Schließlich  mag  noch  bemerkt  werden ,  daß  der  Entdecker  dtt 
Phloroglucins ,  Hlasiwetz,  ebenfalls  den  Schmelzpunkt  bei  etwa  220* 
gefunden  hat  ^). 


190.   Über  die  Konstitation  des  Benzols. 

Erste  Abhandlung. 
(München;    Lieb.  Ann.  245,  103  [l888].) 

Die  theoretischen  Spekulationen  über  die  Natur  des  Kohlemstoff- 
atoms,  welche  ich  bei  Gelegenheit  des  Studiums  der  Acetylenverbindungtn 
veröffentlicht  habe  *) ,  erfordern  zu  ihrer  Weiterführung  vor  allem  <üe 
Feststellung  der  Konstitution  des  Benzols,  weil  dieser  EohlenwasaerstoS 
wegen  seiner  großen  Beständigkeit,  seiner  leichten  Bildung  aus  des 
Acetylen  und  seiner  nahen  Beziehung  zu  den  aus  Methylengruppen  8^ 
bildeten  Ringen  ein^n  der  wichtigsten  Plätze  unter  den  Verbindung« 
des  Kohlenstoffs  einnimmt.  Diese  Erwägung  hat  mich  veranlaßt.  & 
noch  nicht  abgeschlossene  Untersuchung  über  die  Acetylen verbindnng«: 
zunächst  liegen  zu  lassen  und  dafür  die  Erforschung  der  KonstitntiA 
des  Benzols  zu  verfolgen. 

Die  Fortschritte,  welche  die  Lehre  vom  Benzol  seit  der  Aufstelhuf 
der  Kekul eschen  Theorie  gemacht  hat,  beschränken  sich  im  weseE:- 
licheu  auf  eine  Fortsetzung  der  von  diesem  Forscher  begonnenen  K-*- 
kussion  der  Stellungsfragen.  Trotz  zahlloser  Untersuchungen  hat  dk* 
Methode  zu  keinem  bestimmten  Resultate  geführt;  sie  läßt,  wie  bekißst 

')  lier.  7,  801.  —  »)  Ber.  19,   159.  —    »)  Lieb.  Ann.  96,    120.  —  *ih: 
18,   «74,   liL'tU». 


Verb.:  Meliillwäui'e ;  Koust.  des  Beuzuls. 

■die  Answafal  zwiacheu  einer  Reihe  ziemlich  gleich  wahrscheinlicher 
Formeln.  Noch  weniger  bat  die  von  Kekulü  und  anderen  Chemikern 
siiggefOhrte  UntersachuDg  von  Sprengungastückeu  <les  Benzols,  wie  z.  B. 
der  CarboiytartroDaäure,  zur  Losung  des  Problems  beigetragen,  da  die 
Konstitution  dieser  Produkte  mit  allen  möglichen  Formeln  des  BenKole 
in  Einklang  zu  bringeu  ist. 

Bei  näberer  Betrachtung  ergibt  sich  denn  auch,  daQ  diese  Methoden 
der  Xatnr  der  Sache  nach  nicht  zu  einer  erschöpfenden  Kenntnis  der 
Konstitution  des  Benzols  fuhren  können.  Wenn  wir  ai 
die  sechs  WaaseratoSatome  Tallatündig  aymmetriach  gruppiert  sind,  und 
wenn  auch  verschiedenartige  Spaltungdprodukte  uns  Aufschluß  über 
den  Zusammenhang  der  KohlenstofFatome  geben ,  so  bleibt,  doch  die 
räumliche  Anordnung  der  Atome,  sowie  die  Natur  der  im  Benzol  wal- 
tenden chemischen  Änniehungskrafte  völlig  im  Dunkeln.  Will  ; 
soweit  es  der  Zustand  unserer  Kenntnbae  gestattet,  dieses  Problem 
lösen,  so  muH  man  von  den  am  besten  gekannten  Verbindungen  —  den 
(fesättigten  Gliedern  der  Fettreihe  —  ausgehen  und  Schritt  für  Schritt 
ihre  Umwandlung  in  Verbindungen  des  Benzola  verfolgen,  oder  um- 
gekehrt alle  Zwischenprodukte  auf  das  Genaueste  studieren,  welche  den 
Übergang  vom  Benzol  zu  deu  Fettkörpern  vermitteln. 

Von  diesem  Gedanken  geleitet,  habe  ich  zum  Ausgangspunkt  der 
l'ntersuchung  den  Succinylobemsteinsäureäther  gewählt, 
Herrmann  gezeigt  hat.  daß  er  in  Di>rivate  des  Benzols  übergefdbit 
werden  kann.  Es  gelang  mir  der  Nachweis,  daß  der  von  Herrmaun 
entdeckte ,  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Chinondihydrodicarbon- 
■äureäther  mit  dem  Dioxyterepfatalsaureätber  identisch  und  in  Tere- 
phtalsäure  überführbar  ist  und  somit  die  Vervollständigung  der  von 
der  Bemsteinsäure  zum  Benzol  führenden  Kette :  Berusteinaäureftther, 
Sncciny lobe rnsteinsäurefkther,  Diosyterephtulsäure,  Terephtalsaure. 

Aus  dem  Studium  der  Beziehungen  zwischen  diesen  vier  Körpern 
ergab  sich  das  wichtige  Resultat,  daß  das  Hexahjdrobenzol  mit  dem 
Besamethj'len  identisch  ist  und  daß  bei  dem  Übergang  von  diesem 
•Kohlenwasserstoff  zum  Benzol  die  Stellung  der  die  WasserstoEtatome 
vertretenden  Gruppen  unverändert  bleibt;  einem  tieferen  Eindringen 
in  die  Natur  der  Zwischenprodukte  stand  indes  das  Vorhandensein  von 
Sauersto Satomen  entgegen ,  welches  nicht  nur  die  Zahl  der  Zwischen- 
glieder verringert,  sondern  auch  ihr  Studium  erschwert. 

Es  erschien  daher  aussichtsvoller ,  den  umgekehrteu  Weg  ein- 
xoschlagen  und  durch  Reduktion  der  Terephtalsöure  Hydrosäuren  dur- 
snsiCillen,  deren  einfacherer  Bau  dem  Verständnis  weniger  Schwierig- 
keiten zu  bereiten  versprach.  Diese  Erwartung  hat  mich  nicht  getäuscht, 
Man  wird  in  dieser  ersten  AbhaniUung  eine  Menge  von  Tatsachen 
ünden,  welche  ein  genaueres  Verständnis  der  Gruppierung  der  Atome 
im  Benzol  anbahnen,  aber  zugleich  auch  zeigen,  wie  viel  auf  diesem 
Gebiete  noch  zu  tun  übrig  bleibt. 
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Der  erste  Teil  dieser  Untersucliimg  —  die  Überfdhrang  des  Soc- 
cinylobemsteinsäureäthers  in  Terephtalsänre  —  ist  mit  den  dadvek 
hervorgerufenen  Hilfsarbeiten  nnd  theoretischen  Betrachtungen ')  i^w 
ausführlich  veröffentlicht  worden,  ich  kann  mich  daher  an  dieser  8tdle 
auf  eine  kurze  Zusammenfassung  der  wesentlichsten  damals  gewoiiMaCB 
theoretischen  Resultate  beschranken.  Dagegen  wird  die  Bearbeitaiif 
der  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsänre ,  über  die  a.  a.  0.  nur  tot- 
läufig  berichtet  worden  ^) ,  den  Hauptinhalt  dieser  Abhandlung  Inld». 

I.    Die  Konstitution  des  Hydrobensols  und  seine  Beiiehiüictn 

2um  Bensol. 

Der  schon  in  mehreren  Fällen  geführte  Nachweis ,  daß  das  Beniol 
im  freien  Zustande  und  in  Verbindungen  unter  Aufnahme  von  6  At. 
Wasserstoff  in  eine  gesättigte  Verbindung  übergeht,  läßt  zwtr  e^ 
kennen ,  daß  in  dem  Hexahydrobenzol  ein  ringförmiger  Schlafi  dtr 
Kohlen  Stoff  atome  vorhanden  sein  muß ,  beweist  aber  nicht ,  daß  dieMr 
Ring  aus  6  At.  Kohlenstoff  besteht.  In  der  Tat  genügen  folgende  neu 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  CeHij  der  Bedingonf. 
gesättigt  zu  sein: 

1.  Trimethyl-trimethyleu, 

2.  Äthylmethyl  -  trimethylen, 

3 .  Propy  1  -  trimethylen , 

4.  Isopropyl  -  trimethylen, 

5.  1,  2-Dimethyl-tetramethylen, 

6.  1,3-  Dimethyl  -  tetramethylen, 

7.  Äthyl -tetramethylen, 

8.  Methyl -pentamethylen, 
U.   Hexamethylen. 

Das  vorliegende  Problem  zerfällt  daher  in  zwei  Fragen: 

1 .  Liefert  das  Benzol  in  allen  seinen  Verbindungen  immer  dasselii? 

Hexahydrobenzol  ? 

2.  ^lit  welchem  dieser  neun  Kohlenwasserstoffe  ist  das  HexahTdro- 

benzol  identisch,  wenn  die  erste  Frage  bejaht  istV 
Zur  Beantwortung  derselben  habe  ich   einen   doppelten  Weg  fit- 

gescljagen,  indem  ich  zunächst  den  Nachweis  geführt  habe,  daß  in  iwri 

Fällen  aus  Derivaten   des  Hexamethylens  Derivate  des  BenzoL?  gt'büdet 

werden. 

Purster  Fall.      Bei  der  Synthese  des  Succinylobernsteiusäureäth^^ 

aus  Bernsteinsäureätlier   wird  ein  Hing  gebildet,   der  unzweifelhaft  las 


')  ÜbtT  die  Syntliese  des  Acetessigäthers  und  des  Phloroglucins,  B^r '^ 
;:54:)4;  über  das  Trioxim  des  Phloroglucins,  Ber.  19,  159;  über  den  Saocinj> 
bernsteinsiiureäther,  Ber.  19,  428;  iiber  die  Konstitution  des  Benzols  iXhf^ 
tische  Schlußfolgerungen  aus  den  obigen  drei  Arbeiten  enthalt»?nd>,  B#r.  I? 
17V<7  h\<i   l.sO.t.  —  *)   Ber.  19,    1803  bis   ISIO. 
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6  At.  Kohlenstoff  besteht  und  daher  als  ein  Derivat  des  Hexamethylens 
anzusehen  ist.  Dieser  Succinylobernsteinsäureäther  ist  von  Herrmann 
in  den  Chinondihydrodicarbonsäureäther  übergeführt  worden,  von  dem  ich 
durch  Überführung  in  den  Terephtalsäureäther  bewiesen  habe,  daß  er 
ein  Dioxyterephtalsäureäther  ist. 

Zweiter  Fall.  Aus  dem  Natriummalonsäureäther  entsteht  beim 
Erhitzen  Phloroglucintricarbonsäureäther.  Die  Kondensation  des  Malon- 
Säureäthers  kann  nur  durch  Bildung  eines  aus  sechs  Kohlenstoffatomen 
bestehenden  Ringes  erfolgen;  auch  hier  geht  also  ein  Derivat  des  Hexa- 
methylens in  ein  solches  des  Benzols  über.  Eine  weitere  Bestätigung 
brachte  dann  die  Verbindung  des  Phloroglucins  mit  dem  Hydroxylamin. 
welche  als  ein  Tri-iso-nitroso-hexamethylen  anzusehen  ist. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daß  aus  dem  Hexamethylen 
Benzol  gebildet  werden  kann,  aber  nicht,  daß  das  Benzol  bei  der  Re- 
duktion immer  in  Hexamethylen  übergehen  muß. 

Um  diesen  letzteren  Satz  zu  beweisen,  schlug  ich  folgenden  Ge- 
dankengang ein: 

Durch  das  Studium  der  Substitutionsprodukte  des  Benzols  ist  man 
zu  der  Überzeugung  gekommen,  daß  höchstens  vier  Formeln  den  dabei 
gemachten  Erfahrungen  Rechnung  tragen,  nämlich  die  Formeln  von 
Kekule,  Claus.  Dewar  und  die  von  Ladenburg  verteidigte  soge- 
nannte Prismenformel.  Da  nun  von  diesen  nur  die  Prismenformel  zu 
anderen  Hexahydrobenzolen  als  zu  dem  Hexamethylen  führt,  so  reicht 
der  Nachweis  von  der  Unrichtigkeit  der  Prismenformel  aus,  um  dar- 
zutun ,  daß  durch  Reduktion  des  Benzols  stets  Hexamethylen  ge- 
bildet wird. 

Die  Unrichtigkeit  der  Prismenformel  wurde  folgendermaßen  be- 
wiesen: 

Es  ist  durch  die  Lberführung  des  Succinylobernsteinsäureäthers 
in  Dioxyterephtalsäureäther  gezeigt  worden,  daß  das  Hexamethylen  in 
Benzol  übergeführt  werden  kann.  Versucht  man  nun,  aus  der  Prisma- 
formel durch  Sprengung  der  Kanten  Hexamethylen  darzustellen,  so 
ergibt  sich,  daß  dies  zwar  gelingt,  daß  die  Stellung  der  mit  den 
Prismaecken  verbundenen  Wasserstoff atome  aber  nicht  mehr  der 
Stellung  derselben  im  Hexamethylen  entspricht ,  indem  von  den  drei 
ParaStellungen  im  Prisma  die  eine  -para-  bleibt,  während  die  beiden 
anderen  in  -ortho-  übergehen,  wenn  man  diese  Bezeichnungen  auf 
gegenüberstehende  und  benachbarte  Kohlenstoffatome  im  Hexamethylen 
überträgt. 

Da  es  sich  nun  bei  einer  Vergleichung  der  Formeln  des  Succinylo- 
bernsteinsäureäthers und  des  Dioxyterephtalsäureäthers  herausstellt, 
daß  eine  Hexamethylenverbindung,  welche  zwei  Parastellungen  ent- 
hält —  die  eine  zwischen  zwei  Carboxylen,  die  andere  zwischen  zwei 
Sauerstoffatomen  —  in  ein  Benzolderivat  mit  denselben  zwei  Para- 
stellungen   übergeht,    so  ist  damit  der  Beweis   der  Unrichtigkeit   der 
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Prismenfonnel  dargetan,  wenn  man  niclit  mit  Ladenbarg  >)  ein  Hin- 
und  Herspringen  der  Substituenten  von  einem  Eoblenstoffatom  zom 
anderen  annehmen  will,  was  meiner  Meinung  nach  eine  YTillkärlich- 
keit  ist. 

Da  somit  also  die  Unzulässigkeit  der  Prismenformel  bewiesen  iit. 
fällt  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  Hexahydrobenzols  Ton  anderer 
Konstitution  als  der  des  Hexamethylens  fort,  was  zu  beweisen  war. 

II.    Die  Beduktionsprodukte  der  Terephtalsfture. 

Theoretischer  Teil. 

Die  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure  —  die  Di-,  Tetra-  und 
Hexahydroterephtalsäure  —  besitzen  nicht  mehr  den  Charakter  tod 
Benzolderivaten ,  sondern  müssen  trotz  der  ringförmigen  Anordnonf 
der  £ohlenstoffatome  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  den  Eörpeni 
der  Fettreihe  gezählt  werden,  indem  die  Di-  und  die  Tetrahydrosänre 
den  ungesättigten ,  die  Hexahydrosäure  den  gesättigten  Säuren  an  di« 
Seite  zu  stellen  ist.  Da  man  nun  die  Konstitution  der  ungesättigten 
Säure  von  der  der  entsprechenden  gesättigten  abzuleiten  pflegt,  wird 
es  auch  sachgemäß  erscheinen,  die  Betrachtung  der  Hexahydroterephtal- 
säure an  die  Spitze  dieses  theoretischen  Kapitels  zu  stellen. 

Hexahydroterephtalsäure. 

Die  Terephtalsäure  kann  durch  Natriumamalgam  successive  in  die 
Di-,  Tetra-  und  Hexahydrosäure  verwandelt  werden.  Die  L#eichtigk?r. 
der  Aufnahme  von  Wasserstoff  nimmt  aber  in  derselben  Reihenfolge  ab. 
so  daß  in  der  Kälte  2 ,  in  der  Wärme  4  und  nur  sehr  schwer  »i  At. 
W'asserstoff  addiert  werden.  Die  Hexahydrosäure,  welche  besser  dmL 
Reduktion  des  Hydrobromids  der  Tetrahydrosäure  dargestellt  wird. 
verhält  sich  wie  eine  gesättigte  Säure  und  hat  die  Konstitution: 


H       COoH 


H 
H 


2' 


H. 


H 


2 


/\ 

GO2H      H 

Die  Säure  tritt  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen  auf.  wfiffi^ 
sich  ineinander  überführen  lassen.  Da  dieselben  sich  chemisch  s^ 
gleich  verhalten,   kann   man   die  Beziehungen    der  Hexabydroteref»bi^* 


')  Bpr.  20,  62. 


I 
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säure  zur  Terephtalsäure  ohne  Rücksicht  anf  die  geometrische  Isomerie 
verfolgen,  was  in  diesem  Ahschnitt  des  leichteren  Verständnisses  wegen 
geschehen  soll. 

Nach  den  allgemeinen  Auseinandersetzungen  im  ersten  Abschnitt 
ist  die  Hexahydroterephtalsäure  ihrer  Entstehung  aus  dem  Bernstein- 
säureäther nach  die  Hexamethylenparadicarbonsäure.  Hiermit  stimmt 
ihr  Verhalten  völlig  überein.  In  der  Kälte  wird  sie  von  Permanganat 
nicht  angegriffen,  Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  und  dann  sub- 
stituierend ein.  Die  entstandenen  Substitutionsprodukte  verhalten  sich 
ebenfalls  wie  gesättigte  Säuren,  indem  sie  nicht  von  Permanganat  in  der 
Kälte  verändert  werden,  woraus  folgt,  daß  wirklich  eine  einfache  Sub- 
stitution und  nicht  eine  Sprengung  des  Ringes  stattgefunden  hat. 

In  bezug  auf  die  Stellung  der  Bromatome  in  diesen  substituierten 
Säuren  kann  nach  den  bei  den  fetten  Säuren  gemachten  Erfahrungen 
kein  Zweifel  sein,  daß  sie  in  der  a- Stellung  stehen: 

Dibromhexahydrosäure 
Br       X 

\/ 


H 


»H 


2 


\/ 
/\ 

Br      X 

Die  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  zu  Tetrahydrosäure  ent- 
stehende Monobromhexahydrosäure  ist  stellungsisomer  mit  der  durch 
Substitution  gewonnenen,  da  sie  bei  der  l^haudlung  mit  Brom  eine 
durchaus  verschiedene  Dibromhexahydrosäure  liefert.  Diesem  Hydro- 
bromid  kommt  daher  die  Formel  zu: 

H       X 
\/ 


'2 


H 


Br 


/\ 
H       X 

da  es  nur  zwei  stellungsisomere  Monobromsäuren  geben  kann. 

Bei  der  Behandlung  der  eben  besprochenen  beiden  Monobromsäuren 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  und  dieselbe  Tetrahydrosäure,  welche 
ebenfalls  mit  der  durch  direkte  Reduktion  der  Terephtalsäure  erhaltenen 
identisch  ist.    Wenn  die  Hexahydroterephtalsäure  eine  gewfihuliche  fette 

*)  X  —  rooH. 
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Säure  wäre ,  würde  man  hiernach  keinen  Augenblick  zweif eb,  daß  der 
Tetrahydrosäure  die  Formel: 


Ha' 


X 


X 

H      X 

zukommt.  In  dem  Yorliegenden  Falle  wird  es  indes  nötig  sein,  dieses 
Punkt  in  ausführlicherer  Weise  zu  diskutieren,  um  alle  durch  die  rm^ 
förmige  Struktur  der  Tetrahydrosäure  bedingten  Zweifel  an  der  Richtig 
keit  der  Formel  beseitigen  zu  können. 

Da  im  folgenden  vielfach  von  Derivaten  der  Hexahydrosänre  mit 
doppelten  Bindungen  zwischen  benachbarten  Kohlenstoffatomen  die  Rede 
sein  wird,  möchte  ich  hier  einen  Vorschlag  für  die  Nomenklatur  solcher 
Gebilde  einschalten. 


Zur  Nomenklatur  der  Verbindungen   mit  ringförmiger 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome  und  doppelten  BindangeD. 

Betrachtet  man  die  Formeln  der  beiden  möglichen  stellungsisomer^D 
Tetrahydroterephtalsäuren : 

X  X 

6       2 
5       3 


1 

6       2 


6    .  3 


v/  w 

X  X 

so  erhält  man  einen  einfachen  Ausdruck  für  die  Isomerie.  wenn  maa 
sich,  von  dem  Kohlenstoffatom  1  ausgehend,  in  dem  Sinne  der  NuiU'- 
rierung  in  dem  Ringe  berumbewegt  und  die  doppelte  Bindung  mit  der 
jenigen  Zalil  bezeichnet,  von  der  sie  ausgeht,  also  in  dem  ersten  Faüf 
mit  1,  in  dem  zweiten  mit  2. 

Drückt  man  ferner  die  doppelte  Bindung  mit  dem  großen  griecbiichec 
Delta,  z/,  aus,  so  erhält  man  für  die  beiden  Tetrahydrosäuren  folgende 

Hezeichnuugen: 

./*  Tetrahydrosäure, 
./*  Tetrahydrosäure, 

welche  so  zu  lesen  wären:  eine  Tetrahydrosäure,  in  der  die  doppeitt 
Bindung  zwischen  dem  ersten  und  zweiten,  oder  zwischen  dem  zweitea 
und  dritten  Kohleustoffatom  befiudUch  ist.  Die  Namen  der  vier  stellunj?!'- 
isomeren  Dibydrosäuren  ergeben  sich  hiernach  von  selbst. 
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Tetrahydroterephtalsäure. 

Satz  I.  Die  dnrcli  direkte  Reduktion  der  Te'rephtalsäure 
entstehende  Tetrahydrosäure  enthält  eine  doppelte  Bindung 
zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen. 

Man  hat  bisher  sowohl  im  Benzol  als  auch  in  anderen  Körpern 
mit  ringförmiger  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  mehrfach  die  Existenz 
von  Parabindungen  angenommen.  Ich  habe  daher  diese  Frage  auf 
das  Sorgfältigste  untersucht  und  bin  durch  eine  ganze  Keihe  sich  gegen- 
seitig unterstützender  Beweise  in  den  Stand  gesetzt,  zu  behaupten,  daß 
die  Tetrahydrosäure  keine  Parabinduug,  sondern  eine  doppelte  Bindung 
zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  enthält. 

Erster  Beweis.  Die  Tetrahydrosäure  geht  durch  Addition  von 
zwei  Bromatomen  in  eine  gesättigte  Säure  über,  welche  von  Permanganat 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird  und  daher  als  eine  zweifach  ge- 
bromte  Hexahydrosäure  zu  betrachten  ist.  Zweifach  gebromte  Hexa- 
hydrosäuren  sind  nun,  abgesehen  von  geometrisch  isomeren,  noch  zwei 
bekannt,  nämlich  das  dii*ekte  Substitutionsprodukt,  welches  die  beiden 
Bromatome  in  der  olo!  und  demgemäß  in  der  Parastellung  enthält  und 
ferner  das  Dihydrobromid  der  Dihydrosäure  von  unbekannter  Stellung 
der  Bromatome. 

Behandelt  man  nun  die  aa'-Dibromsäure  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub, so  wird  das  Brom  nicht  einfach  eliminiert,  sondern  durch  Wasser- 
stoff ersetzt,  woraus  hervorgeht,  daß  keine  Neigung  zur  Bildung  einer 
Parabindung  besteht.  Dasselbe  findet  bei  dem  Dihydrobromid  der 
Dihydrosäure  statt. 

Reduziert  man  dagegen  unter  denselben  Bedingungen  das  Brom- 
additionsprodukt der  Tetrahydrosäure,  so  tritt  keine  Wasserstoffzufuhr 
ein,  sondern  das  Brom  wird  einfach  unter  Rückbildung  der  Tetrahydro- 
säure abgespalten.  Hieraus  gelit  zunächst  hervor,  daß  die  beiden  Brom- 
atome nicht  in  der  Parastellung  zueinander  stehen. 

Vergleicht  man  hiermit  ferner  das  Verhalten  der  zweifach  ge- 
bromten  gesättigten  Fettsäuren,  so  stellt  sich  heraus,  daß  nur  die  durch 
Addition  von  Brom  entstehenden  und  das  Brom  an  benachbarten  Kohlen- 
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Stoffatomen  enthaltenden  Sauren  bei  der  Behandlung  mit  Bediikti<m9- 
mitteln  die  ungesättigte  Säure  regenerieren,  während  die  anderen  die 
gesättigte  Fettsäure  liefern.  Die  beiden  Bromatome  befinden  sich  daher 
auch  in  dem  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  an  benachbarten  Kohlen- 
Stoffatomen  und  letztere  enthält  eine  doppelte  Bindung  zwischen  zwei 
solchen  Atomen. 

Zweiter  Beweis.  Das  HTdrobromid  der  TetrahTdrosäure  enthält 
da$  Brom  in  der  /!^-Stellung,  da  bei  der  direkten  Bromiemng  der  Hexa- 
hydrosäuren  zwei  daTon  Terschiedene .  geometrisch  isomere  a- Brom- 
säuren entstehen  und  eine  dritte  a-Bromaäure  nicht  denkbar  ist.  £s 
entspricht  dies  übrigens  auch  dem  Verhalten  der  ungesättigten  Fett- 
säuren, indem  Acrrlsäure  durch  Jodwasserstoff  in  die  ^-Joc^iropioiisäure 
übergeführt  wird. 

Behand^  man  nun  diese  ^-Bromhexahjdrosäure  mit  Bran.  so 
kräinen.  TorausgesetzU  djiß  das  Brom  auch  bei  der  Substitution  der  ge- 
bromten  Säure  in  die  a-Stellung  trin.  nur  zwei  nelfamgBiMNiiere  Di- 
bromsäuren  entstehen: 

Br     X  H      X 

Br    -^  i^/\ 


1. 

\/  \/ 

/\  \ 

H      X  Br     X 

von  denen  die  eine  die  beiden  BromiiToiDe  in  der  OrtixK.  die  andere  in 

der  Me^aistelhinc  enthält.  Die  so  cewoaise3>e  Dibramsänre  icgtuicikm 
nxm  bei  der  Behau  i]un^  am  £i<»e«si£  Tsd  Sziksta^V'  Teirah^rdrosäureL 
tiene::  Idemiti*  sir»  o«-  irfwC>hiiIi cber  dtrri  a»  Knf^iAlÜani;  oe«  Barrmc- 
salxes  uaxt.cfn«»*--  wöra«;  ist.  wa*  rcüsTiaür  Ein  Sfc  FanD«L  1  ^ber- 

FiL  die<>f-:.  Be'»fi>  irkzir  f^irfix  m  ii^cht-x^  wir«-  f^  uJadi:.  bed  einer 

die  Hexatvcrctsiurf-  r«*rclo^*  wiri      Sf-rrt  "rur  ari  xd.  rwar  mcb*  im- 

m  ier  M«^a-  i-»5er  I  kra5tel:zij:  «:«rf-z. .  ii?Sf*«ff»f:L  ciirf:*  cVer  stisvue  ct^ 
^reftirr*^  N*rli»»  ii-r  ruu^rli'üer:  zo-t  rfcrtruurnix  ^e:  o«r  TrwaLi^ 

:it^  I».!i".<T:..'a>    iv'    "T"r^!  "':^-.'>J  i:z>    z.rr  >..  :*f-.zr^:    •.'^iikT'ifQti   '"*xrrsfciirf- 


Yin.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst.  des  Benzols.     939 

mentellen  Teil  dieser  Arbeit  finden  sicli  die  näheren  Daten,  welche  dies 
völlig  außer  Zweifel  stellen.  Da  nun  im  ersten  Abschnitt  bewiesen 
worden  ist,  daß  die  Stellung  der  Substituenten  bei  dem  Übergang 
vom  Hexahydrobenzol  zum  Benzol  keine  Änderung  erfährt,  so  geht 
hieraus  hervor,  daß  die  Bromatome  in  dem  Dibromid  in  der  Ortbo- 
stellung  stehen,  wenn  man  annimmt,  daß  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Dioxysäure  keine  Umlagerung  des  Sauerstoffs  stattfindet. 
Da  derartige  Umlagerungen  bei  der  Ealischmelze  vorkommen,  habe  ich 
einen  zweiten  Versuch  angestellt,  um  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
zu  prüfen. 

Die  durch  Substitution  erhaltene  Dibromhexahydrosäure  enthält 
die  beiden  Bromatome  in  der  Parastellung  und  muß  also  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  in  eine  Dicarbonsäure  des  reduzierten  Hydro- 
chinons  übergeführt  werden,  welche  beim  Erhitzen  mit  Brom  Tetra- 
bromhydrochinon  oder  Bromanil  liefern  sollte.  Der  Vorgang  verläuft 
nun  nicht  in  dieser  Weise,  indem  Bromanil  höchstens  spurenweise  ge- 
bildet wird.  Dagegen  findet  sich  in  dem  Reaktionsprodukt  auch  nur 
sehr  wenig  Tetrabrombrenzcatechin  vor,  wie  die  nur  schwache  Blau- 
färbung mit  Eisenchlorid  anzeigt. 

Wenn  dieser  Versuch  auch  lehrt,  daß  die  beschriebene  Methode 
zur  Bestimmung  der  Stellung  von  Hydroxylgruppen  nicht  allgemein 
anwendbar  ist,  so  geht  doch  andererseits  daraus  hervor,  daß  die  sehr 
reichliche  Bildung  von  Tetrabrombrenzcatechin  aus  der  dem  Dibromid 
der  Tetrahydrosäure  entsprechenden  Oxysäure  mit  als  ein  Argument 
für  die  Orthostellung  der  Bromatome  in  dem  Dibromid  angeführt 
werden  darf. 

Satz  II.  Die  durch  direkte  Reduktion  der  Terephtalsäure 
entstehende  Tetrahydrosäure  enthält  die  doppelte  Bindung 
zwischen  einem  mit  Carboxyl  verbundenen  Eohlenstoffatom 
und  einem  benachbarten. 

Es  gibt  nur  zwei  stellungsisomere  Tetrahydrosäuren  mit  doppelten 
Bindungen,  nämlich: 

X  X 


1. 


o 


X  X 

Da  nun  die  durch  Substitution  erhaltene  a-Monobromsäure  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  eine  Tetrahydrosäure  liefert,  welche  mit  der 
durch  Reduktion  der  Terephtalsäure  gewonnenen  identisch  ist,  so  muß 
die  doppelte  Bindung  in  der  durch  Formel  1  angedeuteten  Stellung 
befindlich  sein,  und  es  kommt  demnach  der  Tetrahydrosäure  die  Be- 
zeichnung 

^^^Tetrabydrosäure*^  zu. 
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Zum  Schlüsse  möchte  ich  die  Bedingungen  zusammenstellen,  unter 
denen  dieselbe  Tetrahydrosäure  ^^  entsteht: 

1.  Durch  Keduktion  der  Terephtalsäure. 

2.  Durch  Keduktion  des  Dibromids  der  Tetrahydrosäure. 

3.  Durch  Reduktion  des  gebromten  Hydrobromids  der  Tetrahydro- 

säure. 

4.  Durch   Bromwasserstoff abspaltung  aus   der  a-Monobromhexa- 

hydrosäure. 

5.  Durch   Bromwasserstoffabspaltung  aus   der   /3  -  Monobrombexa- 

hydrosäure. 

Dihydroterephtalsäure. 

Nachdem  so  die  Konstitution  der  Tetrahydrosäure  ermittelt  ut 
fällt  es  nicht  schwer,  auch  die  der  Dihydrosäure  zu  bestimmen.  Da«> 
Dibromid  der  Tetrahydrosäure  Uefert  beim  Kochen  mit  wässeriger 
Natronlauge  eine  Dihydrosäure,  welche  mit  der  durch  Reduktion  ge- 
wonnenen identisch  ist.  Kann  man  nun  nachweisen,  daß  diese  Dihvdro- 
säure  zwei  doppelte  Bindungen  enthält,  so  ergibt  sich  ihre  Konstitation 
Yon  selbst. 

Die  Dihydrosäure  addiert  2  Mol.  Bromwasserstoff  und  liefert  so 
eine  gesättigte  Säure,  welche',  mit  Alkalien  behandelt,  wieder  dieselbe 
Dihydrosäure  regeneriert.  Sie  addiert  femer  1  Mol.  Brom.  Dieses 
Dibromid  wird  einerseits  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  zu  Dihydrosäure 
zurückgeführt,  andererseits  verhält  es  sich  aber  wie  eine  ungesättigte 
Säure:  es  addiert  noch  einmal  Brom,  auch  wird  es  durch  Permanganat 
zerstört. 

Bei  der  Addition  von  Brom  zu  dem  Dibromid  sollte  man  eigentlich 
die  Bildung  eines  Tetrabromids  erwarten.  Anstatt  dessen  erhält  mau 
aber  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  den  Äther  einen  Lactonäther 
von  folgender  Konstitution: 

Br     GO2CH3 


0 


Br 


<H 


H. 


— CO/^^H 

Dieser  Lactonäther  liefert,  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandeh, 
die  Atliersäure  der  Dihydrosiiure ,  woraus  hei*vorgeht ,  daß  er  eineni 
Tetrabromid  den  Ursprung  verdankt,  welches  zwei  Paare  an  benach- 
barten Kohlen  Stoff  atomen  befindlicher  Bromatome  enthält. 

Da  nun  das  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  beim  Kochen  mit 
wässeriger   Natronlauge    dieselbe   Dihydrosäure    liefert ,    welche    durch 
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Reduktion  der  Tereplitalsäare  entsteht,  so  ergabt  sich  daraas  folgende 
Formel  für  dieselbe: 


Dibromid  der  Tetrahydrosiiure 
Br     X 

\/ 

/\ 
H      X 


jifi  Dihydrosäure 
X 


H 


/\ 
H      X 


JI 


Man  könnte  gegen  die  Richtigkeit  dieser  Beweisführung  einwenden, 
daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  zwischen  Br(l)  und  H(2),  sowie 
die  zwischen  Br(H)  und  H(5)  auch  folgende  Konfiguration  zur  Folge 
haben  könnte: 

/'\ 
/ 
/ 

\/ 

Dagegen  ist  aber  zu  bemerken,  daß,  wie  oben  erwähnt,  die  Bildung 
Yon  Parabindungen  nicht  beobachtet  worden  ist.  Kämen  dieselben  bei 
diesen  Reaktionen  vor,  so  müßte  z.  B.  die  (1)  Bromhexahydrosäure  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali,  oder  die  (l,4)-Dibromhexa- 
hydrosäure  bei  der  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  eine  Tetra- 
hydrosäure  von  der  Konstitution: 

/!\ 

I 

\y 

liefern,  was  tatsächlich  nicht  der  Fall  ist,  da  erstere  gewöhnliche 
Tetrahydrosäure ,  letztere  Hexahydrosäure  unter  den  genannten  Bedin- 
gungen gibt. 

Hieraus  folgt  Satz  III:  Durch  direkte  Reduktion  der  Tere- 
phtalsäure  ensteht  die  ^/^''^-Dihydroterepthalsäure. 

Die  Konstitution  der  Terephtalsiiure. 

Alkalien  verwandeln  das  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  in  Dihydro- 
säure,  das  Dibromid  der  DDiydrosäure  in  Terephtalsäure.  In  beiden 
Fällen  werden  2  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten,  der  Mechanismus 
der  Reaktion  ist  indessen  ein  ganz  anderer.  Denn  während  die  Bildung 
der  Dihydrosäure  aus  dem  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  in  ganz  be- 
friedigender Weise  durch  die  Entstehung  zweier  doppelten  Bindungen 
erklärt  werden  kann,  so  gilt  dies  nicht  für  die  Bildung  der  Terephtal- 
säure aus  dem  Dibromid  der  Dihydrosäure. 
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Das  Dibromid  der  Diliydrosäure  kann  nach  den  obigen  Auseinander- 
setzungen eine  von  den  folgenden  beiden  Formeln  besitzen: 

X       Br 


Br 
H 


> 


H 


/\  /\ 

H       X  H       X 

Durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Bromwasserstoff  Yon  zwei  be- 
nachbarten Kohlenstoff atomen  leiten  sich  daraus  folgende  Formeln  ab: 

bJ|^^!h2  m^J^2  Jl^yH, 

/\  /\  /\ 

H       X  H       X  H       X 

welche  alle  drei  das  Bromatom  mit  einem  tertiär  mit  Kohlenstoff  Ter- 
bundenen  Kohlenstoff atom  enthalten,  so  daß  die  Bildung  der  Terephtal- 
säure  durch  einfache  Bromwasserstoffabspaltung  aus  denselben  zu  eber 
Unmöglichkeit  wird.    Die  außerordentlich  leichte  Bildung  der  Terephtal- 
säure  läßt  es  ferner  ganz  undenkbar   erscheinen,   daß    die  erste  Phase 
der  Reaktion  durch  eine  dieser  Formeln  ausgedrückt  wird,  da  dieselben 
eine  jedenfalls  sehr  beständige  Substanz  repräsentieren  und  es  auf  keine 
Weise   gelang,   ein   derartiges   Zwischenprodukt  zu   erbalten.      Hieran> 
folgt,  daß  die  Abspaltung  des  Brom  Wasserstoffs  bei  dieser  Reaktion  von 
vornherein    einen   anderen   Verlauf  nimmt  und   daß   die    beiden  Brom- 
atome die  beiden  entweder  in  der  ortho-para-  oder  meta-meta- Stellung 
befindlichen  Wasserstoffatome  gleichzeitig  wegnehmen. 

W^ollte  man  nun  hieraus  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Terephtalsäure 
entweder  eine  Para-  oder  zwei  Meta-Bindungen  enthielte,  so  w^ürde  man 
sich  in  die  größten  Widersprüche  verwickeln ,  und  ebensowenig  gelingt 
es  ,  diese  Tatsache  mit  der  K  e  k  u  1 1'*  sehen  Theorie  in  EinklaDg  n 
bringen. 

Aus  diesem  (iruude  glaube  ich ,  daß  die  Terephtalsäure  eine 
Konstitution  besitzt,  welche  durch  keine  der  bisherigen  Theorien  e^ 
klärt  wird. 

Zu  demselben  Schlüsse  gelangt  man  durch  die  Vergleichung  d'-r 
Festigkeits Verhältnisse  bei  der  Terephtalsäure  einerseits  und  der  I^- 
und  Tetrahydrosäure  andererseits. 

Die  Di-  und  die  Tetrahydrosäure  tragen  durchaus  den  Charakter 
ungesättigter  fetter  Säuren  an  sich,    die  Terephtalsäure  ist  dagegen  is 
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höchsten  Grade  beständig.  Verschwunden  ist  die  Aufnahmefähigkeit 
für  Halogene^  verschwunden  ist  die  leichte  Oxydierbarkeit,  welche  doch 
durch  den  Hinzutritt  einer  diitten  doppelten  Bindung  verstärkt  werden 
müßte,  da  die  Dihydrosäure  merklich  schneller  von  Permanganat  an- 
gegriffen wird  als  die  Tetrahydrosäure. 

Hieraus  folgt,  daß  die  Terephtalsäure  keine  doppelten  Bindungen 
im  gewöhnlichen  Sinne  enthalten  kann,  und  es  fallen  damit  die  Formeln 
von  Eekule  und  De  war,  sowie  auch  die  Oscillationsformel  von 
Kekule  fort,  da  letztere  ein  Gebilde  repräsentiert,  welches  gewiß  noch 
leichter  von  Permanganat  angegriffen  werden  müßte  als  das  durch  die 
ältere  Formel  dargestellte. 

Die  Claus  sehe  Diagonalformel  bedarf  dagegen  einer  eingehenderen 
Besprechung,  weil  sie  dem  eigentümlichen  Verhalten  des  Benzols  besser 
Rechnung  trägt  als  die  oben  genannten.  Nach  dieser  Formel  sind  die 
i<echs  Eohlenstoffatome  symmetrisch  gruppiert  und  bilden  daher  ein 
reguläres  Sechseck  in  der  Ebene,  oder  ein  reguläres  Oktaeder,  obgleich 
Claus  in  dem  mir  unerklärlichen  Irrtum  befangen  ist,  daß  seine  Formel 
keine  räumliche  Bedeutung  habe,  als  ob  man  von  Symmetrie  sprechen 
könne*,  ohne  damit  räumliche  Vorstellungen  zu  verbinden.  Die  Atome 
sind  nach  der  Claus  sehen  Formel  sämtlich  durch  einfache  Bindungen 
miteinander  verbunden,  und  zwar,  wenn  man  die  ebene  Formel  zugrunde 
legt,  erstens  in  den  Seiten  des  Sechsecks  und  zweitens  in  den  Diagonalen. 
Die  zweite  Bindung  muß  schwächer  sein,  da  die  gegenüberstehenden 
Atome  doppelt  so  weit  voneinander  entfernt  sind  als  die  benachbarten. 
Macht  man  nun  die  Annahme,  daß  diese  diagonale  Bindung  in  bezug 
auf  ihre  Festigkeit  in  der  Mitte  zwischen  der  doppelten  und  der  ge- 
wöhnlichen einfachen  Bindung  steht,  so  erhält  man  eine  vollständig 
befriedigende  Erklärung  des  Verhaltens  der  Terephtalsäure.  Die  diago- 
nalen Bindungen  werden  zwar  durch  Permanganat  nicht  gesprengt, 
lösen  sich  aber  unter  dem  Einfluß  des  naszierenden  Wasserstoffs,  während 
die  peripheren  dabei  intakt  bleiben.  Da  indessen  die  Konstitution  der 
Dihydroterephtalsäure  in  keiner  Weise  mit  der  Diagonalformel  in  Ein- 
klang zu  bringen  ist,  so  ist  auch  diese  zu  verwerfen. 

Die  Konstitution  des  Benzols. 

Allen  Anforderungen  genügt  dagegen  eine  Formel»  welche  Kekule 
schon  in  seiner  im  Jahre  1866  erschienenen  Abhandlung')  „über  aro- 
matische Verbindungen"  als  erste  Hypothese  veröffentlicht,  später  aber 
wieder  aufgegeben  hat.     Kekule  sagt: 

„Erste  Hypothese.  Die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Benzols 
aind  untereinander  in  völlig  symmetrischer  Weise  verbunden,  man  kann 
also  annehmen,  sie  bilden  einen  völlig  symmetrischen  Ring;  die  sechs 
Wasserstoffatome   sind   dann  nicht  nur  in  bezug  auf  den  Kohlenstoff 

')  Lieh.  Ann.  137,  158. 
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Yöllig  symmetrisch  gestellt,  sondern  sie  nehmen  auch  im  Atomsystem 
(Molekül)  yöUig  analoge  Plätze  ein:  sie  sind  also  gleichwertig.  Man 
könnte  dann  das  Benzol  dorch  ein  Sechseck  darstellen,  dessen  sechs 
Backen  durch  Wasser stoffatome  gebildet  sind^: 

d 

a 

Das  heißt  mit  anderen  Worten,  der  Kohlenstoff  ist  im  Benzol  drei- 
wertig. 

Der  Grrand,  weshalh  Kekale  diese  Formel  später  unberücksichtigt 
gelassen  hat,  lag  offenbar  in  der  Schwierigkeit,  diese  Dreiwertigkeit  zu 
'erklären,  da  dieselbe  in  den  Verbindungen  der  Fettreihe  niemals  beob- 
achtet wird.  Diese  Schwierigkeit  besteht  aber  heutzutage  nicht  mehr, 
da  die  sich  immer-  mehr  einbürgernde  Anwendung  räumlicher  und 
mechanischer  VorsteUungen  ein  Mittel  zu  ihrer  Beseitigung  an  die 
Hand  gibt.  Stellt  man  sich  vor,  daß  die  sechs  Valenzen  im  gewöhn- 
lichen Sinne  in  Freiheit  sind,  so  kommt  man  allerdings  zu  einer  un- 
zulässigen Formel,  da  ein  solcher  Körper  jedenfalls  äußerst  reaktions- 
fähig sein  müßte. 

Nimmt  man  aber  an,  daß  die  sechs  Kohlenstoffatome  sich  infolge 
der  Anziehung  der  freien  Valenzen  so  um  die  durch  die  Seiten  des 
Sechsecks  gebildeten  Achsen  drehen,  daß  ihre  Richtung  nach  innen  zu 
in  die  Ebene  des  Ringes  fällt,  so  liegen  diese  sechs  Angriffspunkte  im 
Innern  des  Ringes  in  völlig  symmetrischer  Lage  und  können  sich  dort 
so  gegenseitig  paralysieren,  daß  sie  für  gewöhnlich  nicht  zur  Geltung 
kommen,  was  identisch  mit  dem  Ausdruck  ist:  cler  Kohlenstoff  ist  im 
Benzol  dreiwertig.  Da  das  Wesentliche  bei  dieser  Vorstellung  die  durch 
die  zentrale  Lage  bedingte  Passivität  der  unverbundenen  Valenzen  ist, 
so  könnte  man  die  Frage  aufwerfeu.  ob  dieselben  nicht  doch  vielleicht 
nach  der  Art  der  Kekule sehen  Formel  im  Zentrum  zwar  abwechselnd 
doi)j>elt  gebunden,  aber  durch  ihre  Lage  ]>as8iv  gemacht  präexistierten. 
weil  damit  die  Entstehung  und  das  Verhalten  der  Dihydroterephtalsäure 
vollständig  übereinstinmit.  Bedenkt  man  indessen,  daß  bei  der  Bildung 
anderer  Glieder  der  Fettreihe  aus  dem  Benzol,  wie  z.  B.  des  Chinons. 
welches  als  Diketon  dieser  Gruppe  zuzuzählen  ist,  eine  andere  An- 
ordnung der  do])pelten  Bindungen  auftritt,  so  ist  es  viel  einfacher,  den 
Gedanken  an  die  Präexistenz  von  inneren  Bindungen  ganz  aufzugeben 
und  sich  mit  der  Vorstellung  zu  begnügen .  daß  ein  Gleichgewichts- 
zustand vorhanden  ist ,  welcher  je  nacli  der  Natur  des  störenden 
Eingriffs  bald  das  eine,  bald  das  andere  Gebilde  in  die  Erscheinung 
treten  läßt. 

Für    die    in    Anwendung    kommende    graphisclie   Darstellung    des 
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Benzols  sei  bemerkt,  daß  dieselbe  eigentlich  mit  Zugrundelegung  des 
Kekul^scben  Modelies  folgendermaßen  gezeichnet  werden  müßte: 

Fig.  13.      2 


Die  Punkte  a,  b,  c.  d,  e,  f  bedeuten  die  sechs  Kohlenstoffatome,  die 
drei  von  jedem  ausstrahlenden  Linien  drei  Valenzen,  die  vierte  steht 
uahezu  senkrecht  auf  der  Ebene  der  Zeichnung  und  ist  daher  nicht 
angegeben.  Die  peripherischen  Bindungen  werden  repräsentiert  durch 
die  Linien:  fl,  al  usw.  Die  Achsen  dieser  Valenzen  bilden  einen 
Winkel  von  60^  miteinander,  infolgedessen  eine  Spannung  vorhanden 
sein  wird,  die  ungefähr  die  Hälfte  der  Spannung  bei  der  doppelten 
Bindung  betrügt,  da  bei  dieser  vier  Achsen  um  nahezu  denselben  Betrag 
von  ihrer  lUchtung  abgelenkt  werden.  Die  von  den  Kohlenstoffatomen 
nach  dem  Mittelpunkt  zu  gehenden  Linien  bedeuten  die  zentralen 
Valenzen,  welche  sich  im  Zustande  der  Passivität  befinden. 

Von  der  Seite  aus  gesehen  hat  das  Modell  des  Benzols  folgende  Gestalt : 

H        H        H        H        H        H 

?     ?     T 


1 1 


in  der  die  in  der  Untertan  Ebene  liegenden  Kolilenstoffatome  durch 
Punkte  bezeichnet  sind.  Die  Wasserstoffatome  befinden  sich  liiernach 
alle  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene  und  liegen  in  einer  mit  dieser 
parallelen  Ebene.  Man  könnte  nun  auf  den  Gedanken  kommen,  daß 
es  geometrisch  isomere  Benzole  gäbe,  bei  denen  die  Wasserstoffatome 
z.  B.  abwechselnd  auf  der  einen  und  auf  der  anderen  Seite  der  Iling- 
ebene  liegen.  Dafür  spricht  aber  nicht  die  Erfahrung,  und  ich  bin 
außerdem  imstande,  eine  experimentelle  Beobachtung  beizubringen,  welche 
es  sehr  wahrscheinlich  macht,  daß  die  Wasserstoffatome  alle  auf  der 
einen  Seite  der  Ringebene  liegen. 

Behandelt  man  nämlich  die  Mellithsäure  mit  Natriumamalgani.  so 
bekommt  man  stets  in  Wasser  sehr  leicht  lösUche,  sirupartige  Hexahydro- 
säure,  welche  aber  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  eine  schwerer  lös- 
liche, gut  kristallisierende  Substanz  umgewandelt  wird.  Da  nun  aus 
dem  Abschnitt  über  geometrische  Isomerie  hervorgeht,  daß  die  leicht 
lösliche  maleinoide  Hexahydroterephtalsäure    beim    Erhitzen   mit   Salz- 

T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.  Q{) 
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säure  in  die  schwerlösliche  famaroide  Form  übergeht,  so  folgt  hienns. 
daß  bei  der  Beduktion  der  Polycarbonsäure  auch  die  maleinoide  Form 
entsteht,  welche  erst  durch  Salzsäure  in  die  fumaroide,  gut  kristalli- 
sierende übergeführt  wird.  Das  Charakteristische  der  maleinoiden  Form 
besteht  nun  darin,  daß  alle  Garboxyle  auf  derselben  Seite  der  Ringebese 
liegen.  Wenn  eine  solche  Säure  nun  aus  der  Mellithsäure  durch  Re- 
duktion der  zentrischen  Valenzen  entstehen  soll,  so  müssen,  wie  der 
Anblick  des  Modelles  lehrt,  auch  alle  Garboxyle  in  der  Mellithsaare  auf 
der  einen  Seite  der  Ringebene  befindlich  sein.  Um  dieses  zu  zeigen, 
genügt  folgende  einfache  Betrachtung,  für  deren  Verständnis  aber  die 
Bekanntschaft  mit  der  folgenden  Auseinandersetzung  über  geometrische 
Isomerie  notwendig  ist.  Man  denke  sich  das  Auge  des  Beobachter?  im 
Ringe  auf  ein  Kohlenstoff atom  gerichtet,  so  erblickt  er  die  zeotrische 
Valenz ,  welche  durch  einen  Stern  ausgedrückt  wird ,  z.  B.  links  hori- 
zontal und  die  mit  dem  Carboxyl  nach  oben  gerichtet ,  ebenso  bei  dem 
Fortschreiten  zum  zweiten  Eohlenstoffatom.  Ist  die  folgende  mit  dem 
Carboxyl  verbundene  Valenz  aber  nach  der  anderen  Seite  gerichtet,  so 
erblickt  er  sie  unten.  Wenn  nun  die  zentrischen  Valenzen  mit  Wasser- 
stoff verbunden  und  nach  einer  Seite,  z.B.  nach  außen  gedreht  werden. 
so  wird  der  Beobachter  im  ersten  Falle  alle  Garboxyle  oben,  im  zweiten 
oben  und  unten  in  abwechselnder  Reihenfolge  erblicken.  Folgende  Ab- 
bildungen werden  das  Gesagte  deutlich  machen: 

CO2H  COjH 


1. 


gibt  reduziert 
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^COoH      ^CO.H 
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Da  nun  die  Mellithsäure  hei  der  Reduktion  eine  der  ersten  Y'mr 
entsprechende  Säure  liefert,  so  liegen  in  ihr  alle  Car])oxyle  auf  der  eineü 
Seite  des  Ringes  und  somit  auch  alle  Wasserstoffatonie  des  Beuzob. 

Betrachtet  man  das  Modell  des  Benzols  in  mechauischerBe- 
ziehung,  so  findet  man  durch  dasselbe  zwei  Gruppen  von  Kräften  aus- 
gedrückt, welche  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken,  nämlich  einers«it* 
die  zentralen  Valenzen,  welche  die  Atome  dem  Mittelpunkte  zu  nähen 
suchen,  und  andererseits  die  peripheren,  welche  infolge  der  Spannunc 
eine  Erweiterung  des  Ringes  und  damit  eine  Entfernung  der  AtoiL<? 
vom  Mittelpunkt  zu  bewirken  trachten.  Im  Benzol  halten  sich  dien 
Kräfte  das  Gleichgewicht,  sowie  aber  bei  der  Reduktion  zwei  zentrti' 
Valenzen  mit  WasserstofT  in  Verbindung  treten ,   äußert  sich  die  in  d« 
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peripheren  Valenzen  vorhandene  Spannkraft,  wodurch  der  Ring  er- 
weitert wird,  während  zugleich  die  vier  ührigen  Valenzen,  welche  sich 
nicht  mehr  im  „Benzolzustand ^  hefinden,  zu  zwei  doppelten  Bindungen 
zusammentreten.  So  erklärt  es  sich,  daß  die  Di-  und  Tetrahydrotere- 
phtalsäure  den  Charakter  ungesättigter  Fettsäuren  an  sich  tragen. 

Das  schönste  Beispiel  für  eine  solche  elastische  Ausdehnung  des 
Ringes  liefert  das  Phloroglucin.  Wirkt  Hydroxylamin  auf  diesen  Körper, 
so  werden  alle  sechs  zentralen  Valenzen  überwunden  und  es  bildet  sich 
durch  innere  Umlagerung  ein  Derivat  des  Hexamethylens.  Bei  der 
Reduktion  der  Terephtalsäure  und  bei  der  Bildung  des  Chinons  werden 
Zwischenprodukte  gebildet. 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  diesen  Zwischenprodukten 
hängt  von  der  Natur  des  Eingiiffs  ab.  Bei  der  Terephtalsäure  ge- 
schieht die  Wasserstoffaddition  an  zwei  benachbarten  EohlenstofEatomen, 
bei  der  Bildung  des  Chinons  die  Oxydation  an  zwei  gegenüberliegenden. 
Infolgedessen  treten  die  doppelten  Bindungen  einmal  abwechselnd,  ein- 
mal gegenüberstehend  auf: 
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Der  Grund ,  weshalb  die  zentralen  Valenzen  passiv  sind ,  läßt  sitfa 
bei  dem  heutigen  Zustande  unserer  Kenntnisse  nicht  angeben.  Ob  der- 
selbe auf  der  geometrischen  Gestaltung,  welche  ein  Eindringen  fremder 
Atome  in  das  Innere  nicht  gestattet,  oder  auf  einer  besonders  dichten 
Beschaffenheit  des  Äthers  im  Mittelpunkte  des  Ringes  beruht,  nug 
dahingestellt  bleiben.  Nur  möchte  ich  zum  Schluß  an  die  merkwürdige 
Beobachtung  Lothar  Meyers  erinnern,  daß  das  Acetylen,  ebenso  wie 
das  Benzol  und  das  Eohlenoxyd ,  nur  im  Licht  Chlor  addiert ;  ein  Ter 
halten,  welches  auf  eine  Ähnlichkeit  im  Zustande  der  Kohlenstoff- 
Valenzen  bei  diesen  sonst  so  verschiedenartigen  Körpern  hindeutet. 

Die  eben  entwickelte  Formel  möchte  ich  als: 


n 


Zentrische  Formel  des  Benzols 


bezeichnen. 


Über  die  geometrische  Isomerie  bei  der  Hexahydroterephtal- 

säure. 

Bei  den  folgenden  Auseinandersetzungen  werde  ich  mich  de> 
Kekul eschen  Modelies  eines  Kohlenstoff atomes  bedienen,  welches  be- 
kanntlich aus  einer  Kugel  mit  vier  gleich  langen,  symmetrisch  verteilten 
Stiften  besteht,  welche  ich  Achsen  nennen  werde.  Denkt  man  sich  nuii 
sechs  Atome  mit  je  einer  Achse  ringförmig  verbunden  und  zwar  so,  daß 
die  beiden  nicht  verbundenen  Achsen  eines  jeden  Atomes  nach  außen  za 
liegen  kommen,  und  legt  das  Modell  hin,  so  ist  die  Ebene  des  Ringes 
horizontal,  während  die  beiden  unverbundeneu  Achsen  eines  jeden 
Atomes  in  einer  senkrechten  Ebene  liegen,  so  daß  eine  obere  und  ebe 
untere  unterschieden  werden  können. 

Folgende  Zeichnung  soll  dies  verdeutlichen: 

u       o 


o^/j  \^u  o  =  oben. 

u^  6     a  "^Q  ^^  __  unten. 

o.^^^  -     3  ^^u  I^ie  Zahlen  bedeuten  die 
XL      \*/       o  Kohlenstoffatome. 


o        u 

Denkt  man  sich  ferner  die  zwölf  Achsen  u  und  o  mit  W'asserstofl- 
atomen  verbunden,  so  erhält  man  das  Hexahydrobenzol  oder  Hexa- 
methylen,  welches  keine  geometrische  Isomerie  zeigen  kann.  Ersetzt 
man  jetzt  aber  je  ein  Atom  Wasserstoff  an  den  beiden  Kohlenstoff at<nnt?i; 
1  und  4  durch  Carboxyl  =  X,  so  erhält  man  für  die  so  graphisch  dar- 
gestellte P'ormel  der  Hexahydroterephtalsäure  zwei  geometrisch  isoniHrr 
Formen,  je  nachdem  die  beiden  X  die  Stellungen  l.o  und  4.  o  oder  l.u 
und  4,  ü  einnehmen.  Die  anderen  noch  möglichen  Stellungen  l,u:  4.u 
und  l.o:  4,  u   fallen   mit   diesen  beiden  zusammen.     In  dem  einen  Failf 


YIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols.     949 

befinden  sich  abo  die  beiden  Carboxyle  auf  der  einen  Seite  der  Ring- 
ebene entweder  oben  oder  unten,  in  dem  anderen  eins  oben  und  eins 
unten.  Diese  geometrische  Isomerie  laßt  sich  darauf  zurückführen,  daß 
in  der  Hexahydroterephtalsäure  zwei  asymmetrische  EohlenstofEatome, 
nämlich  1  und  4,  enthalten  sind. 

Bei  genauerer  Betrachtung  steUt  sich  nämlich  heraus,  daß  es  nicht 
gleichgültig  ist,  ob  man  in  dem  Ringe  vom  Kohlenstoffatom  1  aus  nach 
rechts  oder  nach  links  geht,  woraus  folgt,  daß  dieses  Atom  asymmetrisch 
ist.  Um  dies  deutlich  zu  machen,  werde  ich  die  beiden  isomeren 
Formeln  der  Hexahydrosäure  nebeneinander  stellen: 

Formel  II 
X      H 
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Man  denke  sich  jetzt  den  Körper  des  Beobachters  in  der  Kontur 
des  Ringes  (Formel  I)  liegend,  die  Füße  bei  „eins^,  den  Kopf  bei  „zwei^ 
und  das  Gesicht  dem  Mittelpunkt  des  Ringes  abgewendet.  Schwimmt 
derselbe  nun  in  dieser  Stellung  in  der  Kontur  weiter,  bis  sein  Kopf  bei 
„vier^  angelangt  ist,  so  erblickt  er  das  X  oben  und  zur  linken  Hand, 
das  H(4)  dagegen  zur  rechten.  Verläßt  der  Beobachter  dagegen  das 
Kohlenstoffatom  ^eins^  in  der  umgekehrten  Richtung,  aber  in  derselben 
Stellung  —  die  Füße  bei  „eins",  den  Kopf  bei  „sechs",  das  Gesicht 
dem  Mittelpunkt  des  Ringes  abgewendet  — ,  so  erblickt  er,  bei  „vier" 
angelangt,  X  rechts  und  H(4)  links,  also  umgekehrt.  Die  zwei  Affini- 
täten des  Kohlenstoffatoms  „eins",  welche  zur  Bildung  des  Ringes 
dienen,  sind  daher  nicht  gleich  gebunden,  folglich  ist  das  Kohlenstoff- 
atom „eins"  asymmetrisch.  Dasselbe  Verhältnis  findet  statt,  wenn  man 
von  dem  Kohlenstoff atom  „vier"  nach  links  und  nach  rechts  zu  dem 
Kohlenstoffatom  „eins"  geht,  folglich  enthält  die  Formel  I  zwei  asym- 
metrische Kohlenstoffatome  „eins'*  und  „vier".  Dasselbe  gilt  für  die 
Formel  II. 

Wenn  somit  auch  die  geometi*ische  Isomerie  der  Hexahydrotere- 
phtalsäure auf  die  Anwesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoff atome  zurück- 
geführt ist,  so  unterscheidet  sich  dieser  Fall  doch  wesentlich  von  der 
geometrischen  Isomerie,  welche  durch  die  Gegenwart  zweier  asymme- 
trischer Kohlenstoffatome  in  offenen  Ketten,  z.  B.  in  der  Weinsäure,  be- 
dingt ist.  Während  nämlich  in  dieser  Säure  die  geometrische  Isomerie 
erhalten  bleibt,  wenn  einem  Kohlenstoffatom  durch  Ersatz  von  Hydroxyl 
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durch  Wasserstoff  der  asymmetrische  Charakter  genommen  wird  — 
Äpfelsänre  — ,  so  ist  dies  bei  der  Hexahydroterephtalsänre  nicht  der 
Fall.  Ersetzt  man  in  ihr  eine  Garboxylgmppe  durch  Wasserstoff,  so  ent- 
steht eine  Verbindung  —  die  Hexahydrobenzoesäure  — ,  welche  kein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält  und  keine  geometrische  Isomerie 
zeigen  kann.  In  der  Hexahydroterephtalsäure  ist  daher  die  Asymmetrie 
der  beiden  Eohlenstoffatome  durch  einander  bedingt,  und  ich  werde 
daher  diese  Form  derselben,  welche  ringförmigen  Gebilden  eigentüm- 
lich ist: 

„relative  Asymmetrie" 
nennen. 

Die  geometrische  Isomerie  der  Hexahydroterephtalsäure  entspricht 
ganz  und  gar  derjenigen  der  Fumarsäure  und  der  MaleinBäure. 

Um  dies  deutlich  zu  machen,  werde  ich  die  Formeln  der  vier 
Säuren  in  bildlicher  DarsteUung  zusammenstellen.  Bei  den  Formeln  der 
Maleinsäure  und  Fumarsäure  befindet  sich  das  Auge  des  Beschauers  in 
der  Ebene  der  durch  doppelte  Bindung  miteinander  verbundenen  vier 
Affinitäten,  so  daß  die  doppelte  Bindung  eigentlich  durch  eine  gerade 
Linie  dargestellt  werden  müßte.  Der  Deutlichkeit  halber  werde  ich  aber 
dafür  eine  Doppellinie  zeichnen.  Bei  den  Formeln  der  Hexahydrotere- 
phtalsäure trifft  das  Auge  das  Sechseck  unter  einem  sehr  spitzen 
Winkel,  wodurch  die  Figur  desselben  in  die  Länge  gezogen  erscheint 
Die  Punkte  bedeuten  Eohlenstoffatome. 
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Bei  u&berer  Betrachtung  dieser  Formelo  stellt  sich  lieraua,  daQ  die 
Sußerliche  Ähnlichkeit  dieser  Gebilde  uuf  deuaelbeu  Qruod  zurückzu- 
fiibren  ist,  indem  nämlich  die  Fumar-  uod  die  Malemaäut'e  ebeufalla 
i[wei  relativ  iiayinaietriache  Kohle nstoffatonie  enthalteu.  Stellt  man  sich 
nnmlicli  die  doppelte  Bindung  in  der  Maleinaäure  als  eiaen  lUng  vor, 
in  detiKeu  Ebene  »ich  daa  Auge  heüudet,  uiid  geht  nun.  mit  dem  Kopf 
voran,  das  Gesicht  dem  Mittelpunkt  des  Riuges  abgewendet,  vom.oberen 
Kohleustoff  zum  unteren,  und  zwar  auf  der  Tordereii  Seite  des  Ringes, 
so  erblickt  man  das  Carboxyl  unten  zui-  reichten  Hand,  durchläuft  man 
aber  den  hinteren  Teil  des  Ringes  in  derselben  Stellung  von  oben  nacli 
nuten ,  so  erscheint  das  untere  CarboKyl  Unks,  Dasselbe  gilt  für  das 
untere  Kobleustoffattim ,  die  Maleinsäure  enthält  daher  zwei  asym me- 
trische EohlenstoSatome  und  zwar  relativ  asjmmetriache ,  weil  bei  der 
ErüatzuDg  eines  Carboiyls  durch  Wasserst'olT  mit  der  Asymmetrie  des 
einen  KohlenstoEs  auch  die  des  anderen  verschwindet.  Für  die  Fumar- 
säure wird  der  Beweis  genau  ebenso  geführt. 

Die  eben  angestellten  Betrachtungen  stehen  ganz  auf  dem  Bodeu 
der  van  't  Uoftscheii  Lehre  von  der  geometrischen  laomerie  und  bilden 
nur  eine  Erweiterung  demelben ,  indem  die  geometrische  Isomerie  bei 
doppelter  Bindung  nui-  als  ein  Spezial- 
ringförmigen Gebilden  erscheint.  Für 
durch  die  Gegenwart  Ton  zwei 
itofffttomen  bedingt  ist,  gilt  der  von 
ae  doppelte  Bindung  enthaltenden 
ei  nnymmetriscbe  KohlenstoHatome 
hrend  zwei  absolut  asymmetrische 
ind,   mit   abcd. 


'  den  Kohlenstoff  verbin  dünge: 

''  fftU  der  Isomerie  bei  gesättigti 

I  tlieae  ganze  Klasse  t 

I  relativ    asymmetrisch 
Tan  't  Hoff  und  Le  Me5  für  die 
Substanzen  aufgestellte  Satz.   daQ 

;  nur  zwei  Isomerietälle  Itedirigen, 


i  Kohlen stofTatom e .  mit  ahcd,  abcd  Terhundeu.   dre 
'  «tgh  verbunden,   vier  I^omeriefalle  geber 
Diese  rein  theoretischen   Spekulatioi 
!  Experiment  eilen  Teil  mitgeteilten  Tatsathi 
[  l>ie  Hesabydroterephtal säure   tritt   in    zw 

denen  isomeren  Formen  auf,  die  s 

(•ine  ist  in  Wasser  schwer  1 

in  kurzen  t'rismen.  kurz. 
I  Die   andere  ist  in  Wasser 

kristallisieii  aui  Wasser  ii 

bild  der  Maleinsäure.    Man 


finden  nun  durch  die  im 
eine  glänzende  Bestätigung, 
total  voneinander  verschie- 
ider  überführen  laeseu.  Die 
öslich,  snfalimiert  beim  Erhitzen,  kristallisiert 
sie  iA  der  Fumarsäure  täuschend  ähnUch. 
leicht  löslieli,  schmilzt  schon  hei  160"  und 
1  großen  Kristallen,  ein  vollständiges  El)eu- 
wird  daher  auch  nicht  fehl  gehen,  wenn  mau 
Biinimmt.  daß  die  leicht  lönliche  ModiHkatiuu  die  beiden  Carboxyle  auf 
einer  Seite  der  Bin  geben  e  enthält,  wenn  auch  der  geometrische  Beweis 
(Inrch  innere  Anhydrid bildung  nicht  wie  bei  der  Maleinsäure  gefilhrt 
werden  kann.  Dieser  Punkt  ist  von  besonderem  Interesse  für  die  Kon- 
iStitution  der  Maleinsäure,  da  Anschütz  bekanntlich  in  derselben  eine 


m^es   dans   rhiiloire   d'une  th^orie;   Botterdom, 
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ringförmige  Bindung  der  Garboxyle  annimmt,  während  Wislicenu?  die 
Yon  van  H  Hoff  und  Le  Bei  aufgestellte  und  oben  benutzte  ForiDel 
verteidigt. 

Die  malei'noide  Hexahydroterephtalsaure  liefert  nun  weder  beim 
Erhitzen  noch  bei  der  Behandlung  mit  Chloracetyl  ein  inneres  Anhydhi 
In  letzterem  Falle  bildet  sich  eine  schmierige  Masse,  die  yon  kohleo- 
saurenu Natron  nur  schwierig  gelöst,  von  heißer  Natronlauge  schoeU  m 
die  ursprüngliche  Säure  verwandelt  wird ,  woraus  hervorgeht ,  dafi  sie 
ein  kompliziertes  äußeres  Anhydrid  ist.  Wunderbar  ist  dies  keineswegs, 
da  zwischen  den  beiden  Carboxylen  der  Hexahydroterephtalsaure  yier 
Kohlenstoffatome  liegen  wie  bei  der  Adipinsäure,  von  der  ebenfalls  noch 
kein  Anhydrid  bekannt  ist.  Es  spricht  dieser  Umstand  indessen  auf 
das  Deutlichste  gegen  die  Richtigkeit  der  Ans chüt zachen  Theorie 

Besonderjes  Interesse  verdienen  die  Bedingungen ,  unter  denen  die 
eine  Modifikation  in  die  andere  übergeht. 

1.  Ich  habe  vor  längerer  Zeit  bei  der  Reduktion  der  Mellithsänre 
eine  Hexahydromellithsäure  in  Form  eines  langsam  erstarrenden  Simpd 
erhalten,  welche  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  in  eine  gut 
kristallisierende,  gleich  zusammengesetzte  Säure  verwandelt  werden  konnte 
—  die  Isohydromellithsäure  ^).  Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  daß 
die  malemoide  Hexahydroterephtalsaure  der  dii-ekt  erhaltenen  Hydro- 
mellithsäure  und  die  f  umaroide  der  Isohydromellithsäure  entspricht  er- 
hitzte ich  die  malei'noide  Hexahydrosäure  mit  Salzsäure  auf  180^  and 
erhielt  in  der  Tat  die  fumaroide  Form.  Hieraus  geht  hervor,  daß  & 
letztere  die  beständigere  ist  und  daß  Erhitzen  mit  Salzsäure  genügt, 
um  die  labile  Form  in  die  stabile  überzuführen. 

2.  Ferner  wird  durch  eine  jede  Substitution,  welche  an  dem  asyiu- 
metrisebeu  Kohlenstoffatom  vorgenommen  wird,  die  eine  Form  in  die 
andere  übergeführt,  immer  aber  nur  zum  TeU.  So  liefert  die  fuma- 
roide Hexahydroterephtalsaure  bei  der  Bromierung  ein  Gemenge  Tun 
gleichen  Teilen  der  fumaroiden  und  der  maleinoiden  DibromhexahTdru- 
säure,  so  wird  bei  der  Reduktion  dieser  beiden  Säuren  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  stets  ein  Gemenge  der  beiden  Formen  der  Hexahydrosaurf 
erhalten. 

3.  Chemisclie  Veränderungen,  welche  an  einem  anderen  Kohlenstoff- 
atom vor  sich  gehen,  bewirken  keine  Änderung  der  geometrischen  Forui. 
oder  nur  in  sehr  geringem  Maße.  Bei  der  Reduktion  des  Hydrobromid^ 
der  Tetrahydroterephtalsäure  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  geht  die  fuma- 
roide ß  -  Monobromhexahydrosäure  fast  ganz  in  die  fumaroide  Hexa- 
hydrosäure über.  Bemerkenswert  ist,  daß  bei  der  Reduktion  drr 
a- Bromsciureu  sehr  viel  Wärme  entwickelt  wird,  was  bei  der  /3-Broiii- 
sjiure  nicht  der  Fall  ist. 

Versucht  man  diese  Umlagerungen  in  derselben  Weise  zu  erklären. 


)   Lieh.   Ann.,  Suppl.  7,  4.S. 
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wie  dies  Wislicenua^)  bei  dem  Übergang  der  Maleinsäure  in  Fumar- 
säure getan,  so  kommt  man  zu  folgendem  Resultat. 

Der  Öffnung  der  doppelten  Bindung  in  der  Malemsäure  entspricht 
eine  Sprengung  des  Hexamethylenringes  in  der  Hexahydroterephtalsäure, 
der  Wiederherstellung  der  doppelten  Bindung  ebenso  die  Schließung 
des  Hexamethylenringes.  Man  müßte  daher  annehmen,  daß  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  Hexahydroterephtalsäure  eine  zweifach 
gebromte  Korksäure  von  folgender  Form  entsteht: 

CO2H  CO2H 


GBrU .  CH2  •  CH2  •  CH .  GH2  •  CH2Bry 

welche  durch  sofortige  Bromwasserstoffabspaltung  in  die  gebromte  Hexa- 
hydrosäure  übergeht: 

CO2H  CO2H 


0  DT .  \j  Üq  .  0  Ma  .  0  M  .  0  Mq  .  C  Mo. 


"^a 


Reduziert  man  diese  letztere  Verbindung,  so  müßte  sich  zunächst  eine 
einfach  gebromte  Korksäure  bilden: 

COjH  CO2H 


GBrfi .  CH2  •  OH2  .  CH .  GH2  •  OHßf 

die  durch  Brom  Wasserstoff  abspaltung  in  der  angedeuteten  Weise  Hexa- 
hydrosäure  regenerieren  kann.  Dasselbe  gilt  für  die  Einwirkung  der 
Salzsäure. 

Die  Bildung  der  beiden  Formen  würde  sich  ferner  durch  Drehung 
des  Kohlenstoffatoms  genau  wie  bei  der  Maleinsäure  erklären  lassen. 
Daß  endlich  die  beiden  geometrisch  Isomeren  immer  gleichzeitig  ent- 
stehen und  nicht  allein  die  fumaroide  Form,  könnte  auf  die  größere 
Länge  der  Eohlenstoffkette  geschoben  werden,  welche  bewirkt,  daß  die 
Drehung  der  Atome  nicht  zu  einer  so  bestimmten  Gleichgewichtslage 
führt,  wie  bei  der  gebromten  Bemsteinsäure. 

Diese  Erklärung  ist,  wie  man  sieht,  vollständig  der  Wislicenus- 
schen  Theorie  nachgebildet  und  unterscheidet  sich  von  derselben  nur 
dadurch,  daß  sie  an  Stelle  der  doppelten  Bindung  die  einfache  im 
Ringe  setzt. 

Eine  notwendige  Konsequenz  derselben  ist  die  Forderung,  daß  es 
möglich  sein  muß,  die  Hexahydroterephtalsäure  durch  Reduktionsmittel 
in  Korksäure  überzuführen,  ebenso  wie  die  Maleinsäure  und  Fumar- 
säure in  Bernsteinsäure.  Solange  dies  nicht  nachgewiesen  werden 
kann,  halte  ich  die  Wislicenussche  Theorie  der  Fumarsäurebildung 
nicht  für  anwendbar  auf  den  vorliegenden  Fall  und  gebe  für  diesen 
folgende  Erklärung: 

')  Über  die  räumliche  Anordnung  der  Atomei     Leipzig  1887. 
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Die  Beständigkeit  der  Gruppierung  der  vier  mit  einem  EohlenstoS- 
atom  verbundenen  Atome,  welche  die  Existenz  von  geometrisch  isomerai 
Verbindungen  möglich  macht,  hört  bekanntlich  in  der  Wärme  auf.  Das- 
selbe findet  nxm  auch  bei  jedem  chemischen  Eingriff  statt,  welcher  an 
dem  asymmetrischen  Kohlenstoff  selbst  vor  sich  geht.  Infolgedessen 
gruppieren  sich  die  mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff  Yerbundenen 
Atome  jedesmal  anders,  wenn  Brom  durch  Wasserstoff  oder  Wasserstoff 
durch  Brom  ersetzt  wird.  Das  Erhitzen  mit  Salzsäure  hat  einen  ahn- 
liehen  Erfolg.  Wie  viel  von  der  einen  oder  der  anderen  geometrischen 
Form  gebildet  wird,  hängt  von  den  Bedingungen  des  Versuches  ab. 

Hierdurch  erklärt  sich  der  Übergang  der  fumaroiden  Hexahydro- 
terephtalsäure  in  die  maleinoide,  sowie  der  umgekehrte  Vorgang,  ad 
das  einfachste.  Andererseits  wird  aber  dadurch  zweifelhaft,  ob  Wis- 
licenus  Recht  hat,  wenn  er  aus  der  Bildung  von  Fumarsäure  aus 
Maleinsäure  auf  eine  relative  Drehung  der  G- Atome  schließt,  da  man 
ebensogut  auch  annehmen  kann,  daß  durch  die  Lösung  der  doppelten 
Bindung  allein  schon  eine  andere  geometrische  Gruppierung  der  mit 
den  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Elemente  bewirkt  wird. 

Zur  Nomenklatur  geometrisch-isomerer  Substanzen. 

Van  't  Hoff  hat  in  seiner  oben  angeführten  Broschüi'e  den  Vo^ 
schlag  gemacht,  die  geometrische  Isomerie  durch  die  Stellung  der  ein- 
zelnen Bestandteile  in  der  Formel  auszudrücken.  Es  läßt  sich  dies  auch 
auf  die  Hexahydroterephtalsäure  anwenden,  indem  man  die  beiden  Iso- 
meren folgendermaßen  schreiben  kann: 

CßHH.H.COjH.COaH.H,  fumaroide 
CßH, .  H  .  CO2H  .  H .  CO2H.  maleinoide 

Dieses  Prinzip  int  aber  nur  bei  der  Formel  und  nicht  bei  dem  Namen 
anwendbar  und  hat  außerdem  den  (beistand,  daß  man  ohne  besondere 
Benachrichtigung  nicht  wissen  kann,  ob  der  Verschiedenheit  in  der  Auf- 
einanderfolge der  Buchstaben  eine  geometrische  Bedeutung  beigelegt 
werden  soll  oder  nicht.  Ich  möchte  daher  vorschlagen,  für  alle  geome- 
trisch isomeren  Körper  ein  gemeinschaftliches  Zeichen  einzuführen  und 
zwar  das  große  griechische  Gamma  I\  Durch  einen  beigefügten  Index 
kann  mau  dann  sehr  leicht  die  Art  der  Isomerie  ausdrücken.  Bei  ^er- 
bindungen,  welche  absolut  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten, 
empfiehlt  es  sich,  die  Zeichen  +.  —  anzuwenden:  so  sind  Ausdrücke  wie 

r         j  ^V  einsäure 

ohne  weiteres  verständlich.  Für  die  relative  Asymmetrie  l)ei  ungesät- 
tigten Verbindungen  und  gesättigten  Rmgen ,  welche  ganz  »ndew 
geometrische  Folgen  hat.  dürfte  es  zweckmäßig  sein,  auch  einen  ander?» 


Form. 
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t.  Verb-;  Mrllitlisaiii 


;  K(m<< 


.  An  Bpii 


Indes  zu  gebrauchen.  Ich  schlage  dafür  die  Bezeichnung  „uis"  und 
„trana"  vor,  welche  andeuten  aoUen,  daß  der  eine  Bestandteil  dieaeeits 
nud  der  andei^  jenBeita  der  Ebene  des  Ringes  befindlich  lat.  Für  die 
Form  der  Maleinsäure  würde  daiier  die  Bezeichnung  i~*'"-'="  oder  kürzer 
r"'  und  für  die  Fumaraäure  /^■'•'™'"  iu  Anwendung  kummeii.  Ist  die 
geometrische  Anordnung  nicht  bekannt,  ao  wird  eine  bestimmte  Form 
zweckmäßig  durch  einen  Buchstaben  bezeichnet,  z.  B.  7^.  J".'  Dibromid 
der  Tetra hydroaaure  würde  zwei  geometrisch  isomere  Formen  dieser 
Säure  von  unbekannter  geometrischer  Struktur  bedeuten.  Für  die  Zwecke 
dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Bezeichnung  uuuh  weiter  abkürzen 
und  die  (uniaroide  Form  der  Heiahydrosiiure,  /^'•''■»°"  Hexahydrosäure, 
wegen  ihres  häufigeren  Auftretens  schlechtweg  „Hejabydrosaure"  nennen, 
und  die  maleinoide  oder  r'^''-Fürm  einfach  ,ci»-Hesahydroaäure~. 
Sollt«  sich  später  das  Bedürfnis  herausstelle u,  diese  Zeichen  noch  weiter 
zu  vereinfachen,  was  vielleicht  bei  komplizierten  Substanzen  wünschens- 
wert ist,  ao  schlage  ich  für  eis  den  Spiritus  lenia  und  für  trana  den 
HpiritUB  asper  vor.  Die  geometrisch  isomeren  Heiabydromellithaauren 
könnten  dann  mit  Hilfe  dieser  Zeichen  sehr  einfach  dargestellt  werden. 


I 


15.  r ' 


Die  BeduktioDBprodukte  der  Terephtalaäure. 
Eiperimenteller  Teil. 


Darstellung  dei 


ephtalai 


Zur  Darstellung  der  Tereph talsaure  im  großeu  geht  man  am  besten 

Paraxylol  aua,  verwaudelt  dasselbe  in  daa  Xylylendiacetat  und 
oxydiert  letzteres  mit  alkalischer  Permanganatlöeung ;  ein  Verfahren, 
k'elches  in  allen  ahnlichen  Fällen  mit  Vorteil  angewendet  werden  kann, 

100  g  Paraxylol  wurden  in  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  ver- 
Behenen  Retorte  auf  150"  erhitzt  und  durch  Ein  tropf enlasseu  von  2  Mol. 
sorgfältig  getrocknetem  reinem  Brom,  welches  ich  der  Güte  der  Fabrik 

Wüstenhageu  u.  Co.  iu  Heckliugeu  bei  StaßFurt  verdanke,  in 
Paraiylyienbromid  verwandelt.  Letzteres  wurde  darauf  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  essigsaurem  Kali  bei  Wasaerbadtemperatur  bis 
2ur  Beendigung  der  Reaktion  digeriert  und  das  gebildete  Acetat  nach 

Verjagen  des  Alkohols  ausgeiithert.  Zur  Oxydation  desselben, 
welche  sehr  achiiell  verlauft,  erwärmte  ich  es  iu  einer  großen  Schale 
BUf  dem  Wasserbade  mit  1  Liter  Wasser  und  öOI)  g  Natronlauge  vom 
Bpez.  Gew.  1,22  und  trug  allmählich  4.5  Liter  einer  lOproz.  Perman- 
ganatliisung  ein.  Schließlich  wurde ,  wenn  nittig.  noch  ao  viel  Pernian- 
gsnat  hinzugesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  violett  erschien  und  diese  Farbe 
such  nach  dreistündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beibehielt.  Nach 
Entfernung  den  überachüaaigeu  Permongauiits  wurde  das  abgeschiedene 
Hyperoxyd  auf  dem  Koliertiich  abliltriert  und  wegen  seiner  sehr  feinen 
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Verteilung  mit  sodahaltigem  Wasser  ausgewaschen,  welches  das  Durth- 
laufen  des  Niederschlages  verhindert. 

Zur  Ausfällung  der  Terephtalsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  e^ 
wärmt  man  die  neutralisierte  Flüssigkeit  zweckmäßig  auf  dem  Was6^ 
bade  und  setzt  dann  die  Säure  in  kleinen  Portionen  hinzu.  Es  scheidet 
sich  die  Terephtalsäure  nämlich  unter  diesen  Umständen  in  Nadeln  aas. 
während  sie  sonst  immer  als  amorphes,  schwer  auszuwaschendes  Paifef 
erhalten  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  125  Proz.  des  angewendeten 
Paraxylols. 

Wenn  das  Paraxylylenbromid  nicht  durch-  Umkristallisieren  — 
z.  B.  aus  Chloroform  —  gereinigt  wird ,  enthält  die  nach  obiger  Vot- 
schrift  dargestellte  Terephtalsäure  immer  Spuren  von  Paratolnyisäare. 
welche  man  nur  schwer  durch  Oxydation  mit  Permanganat  entfernen 
kann ,  weil  auch  die  erstere  bei  länger  dauernder  Digestion  daron  an- 
gegriffen wird.  Die  Säure  muß  daher  durch  Umwandlung  in  den  Methri- 
äther  gereinigt  werden ,  der  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  zu  diesem 
Zwecke  ganz  besonders  geeignet  ist. 

Terephtal  Säuremethyläther. 

Die  Atherifizierung  der  Terephtalsäure  gelingt  wegen  ihrer  Schwe^ 
l<')8lichkeit  .nur  sehr  unvollkommen  durch  Behandlung  mit  Holzgeist  und 
Salzsäuregas,  sehr  leicht  dagegen  durch  Zusammenbringen  des  Cbloricii 
mit  Holzgeist,  eine  Methode,  die  bei  allen  Säuren  dieser  Gruppe  mit 
Vorteil  angewendet  wird. 

Fein  gepulverte  Terephtalsäure  wird  mit  der  berechneten  Meng^ 
Füuffachchlorphosphor  auf  dem  \N'asserbade  erwärmt,  bis  alles  gelöst  bt 
und  die  Flüssigkeit  dann  in  überschüssigen  Holzgeist  eingetragen.  D»* 
Abdestillieren  des  Phospboroxycblorids  ist  nicht  vorteilhaft,  weil  sicli 
(las  Säurechlorid  dabei  bräunt  und  auch  einen  gefärbten  Äther  liefer, 
der  nur  durch  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  farblos  erhalten  wird: 
eine  Operation,  die  bei  größeren  Mengen  nur  mit  Hilfe  des  Extraktions- 
apparates  bewerkstelligt  werden  kann. 

Aus  dem  Holzgeist  scheidet  sich  der  Äther  wegen  seiner  Scbwer- 
loslichkeit  fast  vollständig  ab,  wälirend  der  bei  32°  schmelzende  Pars- 
toluylsäureäther  gelöst  bleibt.  Man  wäscht  denselben  mit  HolzgeLt 
und  läßt  ihn  dann  an  der  Luft  liegen,  bis  der  Geruch  nach  Paratoluyl- 
sjiureäther,  welcher  den  Kristallen  anhaftet,  verschwunden  ist 

Der  Terephtalsäureniethyläther  ist  färb-  und  geruchlos,  schmilz 
bei  140^  und  verflüchtigt  sich  ziemlich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Er 
Icist  sich  in  ungefähr  300  Teilen  heißem  Wasser,  während  er  von  kälte's: 
so  gut  wie  gar  nicht  aufgenommen  wird.  In  heißem  Holzgeist  ist  e: 
schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich,  Äthylalkohol  löst  ihn  leichter. 

Besonderes  Interesse  bietet  bei  dieser  Untersuchung  die  krisUlic- 
graphische  Bestimmung  der  einzelnen  Substanzen  dar,  da  nur  durch  i'-f 
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in  vielen  Fällen  die  Einheitlichkeit  eines  Präparates  dargetan  werden 
kann.  Ich  bin  daher  Heri-n  Dr.  Mathmann,  welcher  nicht  nor  alle 
Verbindungen,  soweit  es  möglich  war,  gemessen,  sondern  mich  auch  in 
schwierigeren  Fragen  durch  kristallographische  Untersuchungen  auf 
das  bereitwilligste  unterstützt  hat,  zu  ganz  besonderem  Danke  ver- 
pflichtet. Herr  Dr.  Mut  hm  an  n  ^vird  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  der 
Zeitschrift  für  Kristallographie  ausfillirlich  veröffentlichen,  ich  werde 
daher  an  dieser  Stelle  mit  seiner  Zustimmung  nur  kurze  Notizen  mit- 
teilen, welche  behufs  Identifizierung  einer  Substanz  von  Nutzen  sein 
können. 

Herr  Dr.  Muthmann  hat  zunächst  das  Paraxylol  gemessen,  um  zu 
sehen,  ob  dasselbe  eine  kristallographische  Verwandtschaft  zu  dem  Tere- 
phtalsäureäther  zeigt     Er  teilt  mir  darüber  folgendes  mit: 

Paraxylol,  Kristalle  durch  Erkalten  in  der  Winterkälte  gewonnen. 

Monosymmetrisch.    Flächen:  Orthopinakoid,  Prisma,  Basis  und  hinteres 

Hemidoma.' 

a:h:c  =  2,32:1:2,34;  ß  =  69^/^^. 

Terephtalsäuremethyläther,  aus  Alkohol  kristallisiert.  Rhom- 
bisch. Dünne  Täf eichen  nach  der  Basis,  die  Umrandung  wird  gebildet 
durch  das  Brachypinakoid  und  die  primäre  Pyramide. 

a:h:c  =  0,84281 :  1 :  3,0826. 

Terephtalmethyläther  säure. 

Die  Äthersäuren  der  Terephtalsäure  und  ihrer  Derivate  lassen  sich 
leicht  darstellen  und  besitzen  in  einigen  Fällen  ein  praktisches  Interesse. 
In  bezug  auf  ihre  Beständigkeit  ist  zu  bemerken,  daß  die  halogen- 
haltigen  äußerst  widerstandsfähig  und  in  saurer  Lösung  sehr  schwer 
verseif  bar  sind,  während  die  halogenfreien  nicht  nur  in  alkalischer, 
sondern  auch  in  saurer  Lösung  leicht  gespalten  werden  können. 

Der  Terephtalsäuremethyläther  läßt  sich  in  alkalischer  oder  saurer 
Lösung  leicht  verseifen,  indem  er  zunächst  in  die  Methyläthersäure 
abergeht.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  desselben  in  der  Kälte 
mit  alkoholischem  Kali  und  verdünnt  darauf  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  auf  Zusatz  einer  Säure  die  Äthersäure  als  amorpher  Niederschlag 
aus,  der  von  der  Terephtalsäure  leicht  dadurch  unterschieden  werden 
kann,  daß  er  sich  in  heißem  Wasser  löst.  Denselben  Körper  erhält 
man  durch  Behandlung  des  Äthers  mit  dem  15 fachen  Gewicht  eines 
Gemenges  von  gleichen  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure,  Wasser 
und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  alles  in  kohlensaurem  Natron 
löst.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  zur  Entfernung  von 
unangegriffen  gebliebenem  Äther  in  Soda  gelöst,  wieder  ausgefällt  und 
aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Die  Äthersäure  scheidet  sich  daraus 
bei  raschem  Erkalten  in  äußerst  feinen  Nadeln,  bei  langsamem  in  Form 
gekräuselter  Haare  ab.    Sie  schmilzt  gegen   230^  unregelmäßig,  subli- 
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inieii;  bei    wenig    höherer  Temperatur   und  wird  beiin   Erwärmen  mit 
Alkalien  sofort  verseift. 

z/^'^-Dihydrotereph  talsäure. 

In  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  0  habe  ich  irrtüm- 
licherweise angegeben ,  daß  die  Terephtalsäure  Ton  Natriumamalgam  b 
der  Kälte  nicht  reduziert  wird,  während  schon  Mohs  in  einer  auf  mebe 
Veranlassung  veröffentlichten  Notiz  die  Dihydroterephtabäure  auf  diesem 
Wege  erhalten  haben  will.  Dies  Versehen  ist  dadurch  entstanden  ^  diß 
die  Angabe  von  Mohs^),  die  Säure  reduziere  ammoniakalisches  Silber. 
unrichtig  ist  und  wahrscheinlich  auf  einer  Verunreinigung  des  von  ihm 
angewendeten  Materials  beruht.  Außerdem  ist  die  Dihydrosäore  der 
Terephtalsäure  äußerlich  so  ähnlich ,  daß  sie  im  freien  Zustande  nicht 
von  ihr  unterschieden  werden  kann. 

Die  Terephtalsäure  wird  übrigens  von  Natrium amalgam  mit  aber- 
raschender  Schnelligkeit  reduziert,  so  daß  die  Reaktion  unter  Umständeo 
schon  in  wenigen  Stunden  beendet  ist;  eine  gelinde  Erwärmung  ist  dem 
Verlaufe  förderlich  und  es  empfiehlt  sich  daher,  das  Natriumamalgam 
in  größeren  Portionen  zuzusetzen. 

In  der  Regel  wurde  folgendermaßen  verfahren :  50  g  Terephtalsäure 
werden  in  einem  emaillierten  eisernen  Topf  von  20  cm  Durchmesser  in 
einem  Gemisch  von  120  g  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1.22  und  400g 
Wasser  gelöst  und  dann  mit  3,5  kg  dreiprozentigem  Natriumamalgam 
in  Portionen  von  etwa  einem  halben  Kilo  ohne  abzukühlen  versetil 
während  zu  gleicher  Zeit  durch  Zusatz  der  gerade  nötigen  Wasser- 
menge die  Ausscheidung  von  Natronsalzeu  verhindert  wird.  Nach  sech« 
Stunden  ist  die  Reaktion  fast  vollständig  beendet,  was  leicht  durch  dif 
weiter  unten  beschriebene  Permauganatprobe  festgestellt  werden  kann. 
zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Terephtalsäure  empfiehlt  e? 
sich,  die  Flüssigkeit  mit  dem  Natriumamalgam  auf  dem  Wasserbade  m 
erwärmen,  bis  die  genannte  Probe  die  Abwesenheit  von  Terephtalsäure 
anzeigt. 

Merkwürdigerweise  werden  kleine  Mengen  der  Terephtalsäure  auch 
in  der  Kälte  stets  bis  zu  Paratoluylsäure  reduziei-t,  die  sich  wegen  ihm 
Schwerlöslichkeit  nicht  direkt  von  der  Dihvdrosäure  trennen  läßt.   Min 

•  ■ 

muß  die  rohe  Säure  daher  stets  in  den  Äther  verwandeln,  der  wegeD 
seiner  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  leicht  von  dem  Äther  der  Para- 
toluylsäure und  auch  von  dem  der  Tetrahydrosäure  getrennt  werd^s 
kann.  Durch  Verseifung  des  Äthers  mit  wässerigem  Kali  unter  Zusitz 
einiger  Tropfen  Alkohol  —  alkoholisches  Kali  wii'kt  auf  denselben  z^t- 
setzend  ein  unter  Bildung  von  Terephtalsäure  —  läßt  sich  clie  I>ihy(in>- 
säure  ganz  rein  darstellen. 

Sie   gleicht  im   äußeren    der  Terephtalsäure  vollkommen  und  z^if- 

*)  Ber.  19,   1805.  —  *)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  6^<. 
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gsns  ähuUcbe  LüsUcbkeita-  und  KristaUisationaverhültuisse.  Aas  kalten. 
nicht  äußerst  verdünnten  Lösungen  ihrer  Salze  wird  sie  als  weiDer, 
Amorpher,  in  Äther  fast  unliielicher  Niedei-schlag  erhalten.  Eristalli- 
äiert  and  zwar  in  der  Regel  in  teinen  Nadeln  erhiilt  mnu  sie  unter 
folgenden  Bedingungen:  Ueim  Abkühlen  einer  heißen,  wiisaerigen  Lösung, 
beim  Ausfallen  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Salzes,  beim 
Einkochen  einer  wässerigen  Losung,  bei  langsamem  Zusatz  einer  Säure 
zn  einer  heißen  Lösung  eines  Salr^s,  alles  genau  wie  bei  der  Terephtiil- 
SHUi'e.  Schart  unterscheidet  sie  sich  dagegen  von  dieser  durch  Schmelz- 
punkt and  Kristallfonn  des  Äthers,  sowie  durch  ihr  Verhalten  bei  der 
Permangaustprobe.  ,Sie  besitzt  keinen  Schmelzpunkt,  sondern  HnbÜmiert 
nie  die  Terephtslaüure ,  indem  sie  dabei  zum  Teil  in  die  letztere  über- 
geht. Ebenso  kann  sie  doreh  gelinde  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  dwcli 
Kochen  mit  einer  alkali-schen  FerricyaDkatinmläsungn  in  Terephtalsäure 
übergeführt  werden. 

DihydroterephtalsäuremethyUtber. 

Zur  Darstellung  dieses  Äthers  erwärmt  man  die  fein  gepulvert« 
i'obe  DihydrosHure  mit  2  )Iol,  Pliosphorpentachlorid,  bis  alles  gelost  ist, 
und  trägt  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  überschüssigen  Hotsgeist  ein. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  dem  Terephalsäureäther  außerordent- 
lich ähnlich  sehende  Körper  fast  vollständig  ah  und  braucht  nur  mit 
Holzgeist  gewaschen  zu  werden ,  um  vollständig  rein  zn  sein ,  [rIIb  die 
Säure  keine  Terephtalsäure  enthält.  Die  Äther  der  letzteren  Säure  und 
der  Dihydrosflure  lassen  sieb  durch  Umkristallisieren  nicht  voneinander 
trennen,  die  Mischkristalle  besitzen  nach  Dr.  Muthmann  eigentümliche 
Formen.  Der  Äther  löst  sicii  wenig  in  heißem  Wasser ,  leichter  in 
heißem  Holzgeist  oder  Alkohol ,  aas  denen  er  sich  beim  Erkalten  in 
Blättchen  oder  Nadeln  abscheidet.  Chloroform ,  Äther  and  Eisessig 
lösen  ilm  noch  leichter.  Er  schniilzt  l)ei  130",  also  lÜ^)  niedriger  als 
der  Terephtalaäaremethyiäther  und  sablimiert  leicht. 

Am  schönsten  kristallisiert  ei-  aus  Essigäther.  Dr.  Muthmann 
beschreibt  die  so  erhaltenen  Ki-istalle  folgendermaßen: 

Monosymmetriflcb.  Die  Kristalle  bilden  dicke  Tateln  nach  dem 
Orthopinakoid ;  außerdem  tritt  immer  das  Prisma  und  das  vordere  Heiiii- 
doma,  seltener  Basis,  hinteres  UeraidoraB  and  ein  abgeleitetes  Klino- 
tloma  auf. 

Achsenvediältnis;  a:6:c  =  1,52:1  :2,79;  ß  =  circa  74«. 

Ans  Holzgeist  umknstallisiert,  lieferte  die  Substoirz  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

O.SSSTg  Substanz  Ueferten  0,5321   CO,  und  0,130.1  H,0. 
Berechnet  Qetunden 

C  81,22  81,15 
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Der  Äther  der  DihydroBäure  zeigt  gegen  alkoholisches  Kali  ein 
merkwürdiges  Verhalten.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  dei- 
selhen  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Kali,  so  bleibt  die  Lösung  firb- 
los,  erwärmt  man  aber,  so  tritt  eine  intensive  Gelbfärbung  ein,  wekke 
so  charakteristisch  ist,  daß  man  dadurch  den  Dihjdroäther  yon  den 
anderen  Äthern  dieser  Gruppe  unterscheiden  kann,  indem  zugleich  eine 
beträchtliche  Menge  von  Terephtalsäure  gebildet  wird.  Freie  Dihydro- 
säure  zeigt  dieses  Verhalten  nicht,  und  man  ist  daher  wohl  berechtigt 
die  vorliegende  Erscheinung  der  zuerst  von  Pur  die  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  Maleinsäureäther  beobachteten  Reaktion  tn 
die  Seite  zu  stellen. 

Wenn  übrigens  hierdurch  auch  die  Leichtbeweglichkeit  der  beiden 
addierten  WasserstofEatome  dargetan  wird,  so  eignet  sich  diese  Methode 
doch  nicht  zur  Überführung  der  Dihydrosäure  in  die  Terephtalsäure. 
Will  man  diese  erreichen,  so  empfiehlt  es  sich,  nach  der  unten  gegebenen 
Vorschrift  2  At.  Brom  hinzuzuaddieren  und  dann  mit  alkoholischem 
Kali  zu  behandeln. 

Dihydroterephtalmethyläther  säure. 

Der  Äther  der  Dihydrosäure  verseift  sich  etwas  schwerer  als  der 
der  Terephtalsäure.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  desselben 
mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  ein« 
Trübung,  die  bald  wieder  verschwindet.  Auf  wiederholten  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Wasser  erhält  man  schließlich  eine  klare  Flüssigkeit,  die 
durch  weitere  Verdünnung  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Säuren  scheiden  daraus  die  Äthersäure  ab.  Man  kann  letztere 
auch  nach  der  bei  der  Terephtalmethyläthersäure  gegebenen  Vori^chrift 
mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  darstellen.  Aus  der  Lösung  in 
heißem  Wasser  scheidet  sie  sich  beim  schnellen  Erkalten  in  äußerst 
feinen ,  beim  langsamen  in  breiten  Nadeln  ab ,  aus  Alkohol  wird  sie  in 
letzterer  Form  erhalten.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  wird 
die  Ätbersäure  augenblickUch  verseift,  sie  schmilzt  bei  225''  und  subli- 
miert  bei  stärkerem  Erhitzen. 

0,2485  g  Substanz  gaben  0,5319  CO^  und  0,1245  H«0. 

Berechnet  Gefunden 

C  59,34  59,15 

H  5,49  5,63 

Methode,  um  offene  oder  ringförmig  geschlossene  ungesät- 
tigte Säuren  von  offenen  oder  ringförmig  geschlossenen  ge- 
sättigten,  sowie  von  den  Carbonsäuren  des  Benzola  und  ähü- 

lichen  Gebilden  zu  unterscheiden. 

Wenn  es  sich  darum  handelt ,  den  Grad  der  Empfindlichkeit  einrf 
Substanz   gegen  eine  alkalische  Permanganatlösung  festzustellen,  ist  e« 
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zweckmäßiger,  anstatt  des  gewöhnlich  gebrauchten  Ätzkalis  oder  Ätz- 
natrons eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  oder  Dicarbonat  anzuwenden, 
weil  dabei  der  Übergang  des  Permanganats  in  ein  braunes  Oxyd  des 
Mangans  ohne  die  die  Beobachtung  störende  Zwischenstufe  des  Man- 
ganats  direkt  stattfindet.  Trägt  man  eine  Permanganatlösung  tropfen- 
weise in  eine  yerdünnte  Sodalösung  ein,  die  mit  einer  ungesättigten 
Säure  versetzt  ist,  so  beobachtet  man  einen  momentanen  Übergang  der 
Farbe  in  Kaffeebraun.  Diese  klare  Lösung  gelatiniert  darauf  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  unter  Abscheidung  eines  Manganhydroxyds, 
von  dem  ich  es  unentschieden  lassen  muß,  ob  es  dem  Dioxyd  oder  dem 
Oxyd  entspricht  Die  geringsten  Spuren  von  überschüssigem  Perman- 
ganat  lassen  sich  dann  mit  dem  Spektroskop  auf  das  deutlichste  er- 
kennen. 'Ist  die  angewendete  Substanz  nicht  sauer,  so  scheidet  sich 
das  Manganoxyd  gleich  in  Flocken  aus. 

Prüft  man  nun  mittelst  dieses  Reagens  die  Terephtalsäure  und  ihre 
Reduktionsprodukte,  so  ergibt  sich  folgendes: 

Terephtalsäure  wird  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme  sehr 
langsam  angegriffen. 

Dihydro-  und  Tetrahydroterephtalsäure  werden  in  der  Kälte 
momentan  oxydiert. 

Hexahydroterephtalsäure  wird  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme 
ziemlich  schnell  angegriffen. 

Da  nun  die  halogenhaltigen  Säuren  sich  in  derselben  Weise  ver- 
halten, indem  die  Substitutionsprodukte  der  Tetrahydrosäure  in  der 
Kälte  zerstört  werden,  die  der  Hexahydrosäure  dagegen  nicht,  so  bietet 
diese  Methode  ein  sehr  wertvolles  Hilfsmittel  nicht  nur  für  die  Erkennung, 
sondern  auch  für  die  Trennung  dieser  Säuren  dar. 

Handelt  es  sich  z.  B.  darum,  zu  untersuchen,  ob  die  Dihydrosäure 
noch  Terephtalsäure  enthält,  so  löst  man  eine  geringe  Menge  davon  in 
kalter  Sodalösung,  fügt  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung 
hinzu  und  entfärbt  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
und  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure.  Ist  viel  Terephtalsäure 
vorhanden,  so  scheidet  sich  dieselbe  gleich  aus,  beim  Vorhandensein 
geringer  Spuren  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  einiger  Zeit  durch 
Abscheidung  von  Nädelchen. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Untersuchung,  ob  bei  der  Reduktion 
eines  Bromsubstitutionsproduktes  der  Hexahydrosäure  Tetra-  oder  Hexa- 
hydrosäure entsteht.  Man  verfährt  dabei  genau  ebenso  und  extrahiert 
nur  schließlich  der  Leichtlöslichkeit  der  Säure  halber  mit  Äther,  welcher 
bei  ausschließlicher  Anwesenheit  der  Tetrahydrosäure  nur  einen  geringen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Rückstand  hinterläßt.  Ist  derselbe  bedeuten- 
der, so  nimmt  man  ihn  mit  einer  Spur  heißen  Wassers  auf,  um  zu 
sehen,  ob  die  Hexahydrosäure  mit  ihren  charakteristischen  Formen  aus- 
kristallisiert. 

Da   diese  Methode   ein   ausgezeichnetes  Mittel   darbietet,   um   alle 

V.  Ba«7«r,  OMAmmelte  Werke.  qi 
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ungesättigten  Säuren  von  gesättigten  und  von  Benzolcarbonsänra  n 
trennen ,  so  habe  ich  einige  vergleichende  Versuche  Torgenommen,  dk 
ich  der  Übersicht  halber  tabellarisch  zusammenstellen  wilL 

Momentan  oxydiert.  Nicht  momentan  oxydiert 

Offene  Formen. 

Ameisensäm'e.  Die   gesattig^n  Säuren  der  Fett- 

Die  ungesättigten  Säuren,  z.  B.  Fu-  reihe  mit  Ausnahme  der  AmeiMD- 
marsäui'e ,  Citra- ,  Ita-  und  Mesakon-  säure ,  z.  B.  Essigsäure ,  Oxalniir«. 
säure,  Bromacrylsäure ,  Propiolsäure,  Malonsäure  usw.  Merkwürdigerv^iK 
Zimtsäure,  Naphtylacrylsäure.  Ölsäure  wird  der  Malonsäureäther  dagefea 
wird  oxydiert,  aber  etwas  langsamer.      momentan  oxydiert  und  verhih  skk 

auch    in    dieser   Beziehimg  wie  der 
Acetessigäther. 

Ringförmig  geschlossene  Formen. 

Die      imgesättigten      Wasserstoff-  Benzol-      und      Naphtaliii€arbr>s- 

additionsprodukte   der  Benzolcarbon-       säuren. 

säuren,  z.  B.  Di-  und  Tetrahydrotere-  Die    mit    Wasserstoif    ^eiättigteD 

phtalsäure,  Di-  und  Tetrahydrophtal-  Benzolcarbonsäuren,  z.  B.  Hexahydnr 
säure.  Dibromid  der  Dihydrotere-  phtal-  und  -terephtalsäure ,  fenff 
phtalsäure.  Dibromid     der    Tetrahydroterephtal- 

säure,  Hydrobromid  der  Tetrah;ydro' 
terephtalsäure  usw. 

Bei  diesem  Anlasse  habe  ich  auch  das  Verhalten  anderer  Köq« 
gegen  das  Reagens  versucht.  Methyl-  und  Äthylalkohol  werden  ^  wie 
bekannt,  erst  nach  längerem  Stehen  oxydiert,  Glycerin  sehr  scha^ 
Mannit  langsamer,  Phenol  momentan.  Die  Aldehyde,  wie  Bitterm&Ddel- 
öl,  Chloralhydrat  werden  sehr  schnell ,  aber  doch  langsamer  al*  die  un- 
gesättigten Säuren  oxydiert,  was  mir  sehr  auffallend  erscheint. 

Aceton  und  Acetophenon  verhalten  sich  wie  die  Aldehyde.  Diä 
Verhalten  des  Acetons  gestattet  den  Nachweis  desselben  im  HolzgtiH 
auf  die  einfachste  Weise. 

Man   versetzt   einige   Tropfen    der  zu  untersuchenden   Flüssigkfü 
mit  verdünnter   Sodalösung,    fügt  mit  einem  Glasstab    eine  Spnr  Pß^ 
manganatlösung  hinzu  und  läßt  stehen,  indem  man  das  Verhalten  eiirf 
ganz  gleichen ,   mit  reinem  Holzgeist  hergestellten  Flüssigkeit  als  Et* 
trolle  beobachtet.     Traubenzucker  und  Milchzucker  werden  momeniM. 
Rohrzucker    laugsamer   oxydiert.      Die   Oxysäuren    werden    verbältm*- 
mäßig   sehr  langsam   augegriffen   und  lassen   sich    dadurch   sehr  te^ 
von  den  ungesättigten  und  den  a-Ketonsäuren  unterscheiden,  so  Milii^* 
säure.  Apfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Chinasäure;  selbst  Schi«:.- 
säure  wird  zwar  rasch,  aber  nicht  momentan  oxydiert.    Von  den  Ketof 
säuren    verhalten    sich    die  a- Säuren   wie   das   Aceton,   AcetessigätM 
Benzoylessigsäure   und   ihr  Äther.     Brenztraubensäure    wird  momÄö^ 
zerstört ,   Lävulinsäure  ist  dagegen  beständig.     Brenzschleimsäure  rJ^ 
ferner  beinahe  momentan  angegriffen,  was   eigentümlich  mit  dem  ^f" 
lullten  der  Thiophencarbonsäuren  kontrastiert. 
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Aud  diesen  Diiten  kann  mau  eraehen,  daß.  wenu  aach  das  Verhalt en 
iler  aaueratoftbaltigen  Säuren  nicht  bo  scharf  ausgesprochen  ist  wie 
(Ins  der  saueratoffreLeu.  doch  dadurch  niBnehe  Fingerzeige  für  die  Er- 
kennung uod  Trennung  derselben  gegeben  werden,  die  ohne  weitere 
Auseinandersetzung  deutlich  sein  dürften. 

Dihydrobromid  der  ^'"-Dihydrote 

Die  DihydroterephtalHäure  verhält  sich  der  Broinwasseratoffaüore 
gegenüber  wie  eine  ungesättigte  Säure  der  Fettreihe  mit  zwei  äthylea- 
artigen  Uindungeu.  indem  sie  zwei  Moleküle  Brom  Wasserstoff  aufnimmt. 
Die  Darstellung  des  Additionaproduktes  mit  einem  Molekül  Bromwasser- 
stoR,  weiche  von  theoretischem  Interesse  gewesen  wäre,  gelang  leider  nicht. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  wässerige  BromwasserstoiTaSure 
die  Dihydrosäure  nicht  au ,  auch  bei  höherer  Temperatur  iat  die  Ein- 
wirkung des  Reagens  wegen  der  SchwerlöaUchkeit  der  Säure  eine  selu- 
11U  vollkommene.  Dagegen  erhält  man  hei  Anwendung  des  Äthers  und 
piner  Eisessiglös uug  von  Brom  Wasserstoff  ein  günatigea  Resultat.  3  g 
Äther  wurden  mit  1 5  ccm  einer  gesüttigt«n  Lösung  von  Brom  Wasserstoff 
in  Eisessig  einen  Tag  lang  im  zugeschmolzeneu  Rohr  auf  120"  erwärmt 
und  der  Inhalt  des  Rohres  darauf  mit  Wasser  versetzt.  Das  abgeschiedene 
weiSe  Pulver  heateht  nus  einein  Gemisch  des  Dihydrobromida  mit 
Dihydrosäure,  weil  die  Verseif ung  zwar  vollatündig .  die  Addition  da- 
gegen nicht  vollständig  vor  sich  geht.  Zur  Reinigung  wurde  der 
Niederschlag  daher  in  Soda  gelöst,  die  Düiydrosäure  mit  Peimangonat 
xeratört  und  eine  Säure  zugesetzt,  wodurch  das  Dihydrobromid  aus- 
gefällt wird.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  noch  mit  Terephtalsäure 
verunreinigt,  von  der  sie  wegen  ihrer  Schwerlöalichkeit  nur  unvoll- 
kommen getrennt  werden  kann.  Ea  wurde  daher  der  Methyläther  dar- 
gestellt, welcher  sich  leicht  rein  erhalteu  laut,  und  dieser  durch  12stün- 
diges  Erhitzen  auf  lOÜ"  oder  Sstündiges  auf  120°  mit  hei  Ü"  gesättigter, 
wässeriger  Brom  Wasserstoff  säure  verseift.  Die  Saure  ist  in  allen  Löaungs- 
mittelu  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  Alkohol. 

Aus  einer  olkaUschen  Iioaung  wird  sie  durch  Säuren  in  Form 
eines  Kristallpulvers  gefällt,  sie  scheidet  sich  al)er  nur  sehr  langsam 
vulletändig  ans.  Beim  Erwärmen  mit  Eiseasig  und  Zinkstaub  liefert. 
sie  Hexahydroaäure ,  kennthch  an  dem  Verhalten  gegen  Permanganat. 
mit  alkoboliachem  Kalt  Dihydrosäuie .  welche  durch  den  Schmelzpunkt 
des  Methyläthers  identifiziert  wurde. 

Selir  merkwürdig  ist  ihr  Verhalten  gegen  SÜberoiyd.  Erwärmt 
man  nämlich  die  in  Wasser  verteilte  Säure  mit  letzterem,  so  findet  eine 
sehr  reichliche  Kohle naäureent Wickelung  statt,  unter  Bildung  einer  bei 
etwa  115'^  schmelzenden,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtigen  und  der 
Benzoesäure  ähnlich  riechenden  Säure,  welche  wahrscheinlich  Dihydro- 
benzoeaäure  ist, 
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Die  Konsdtntioii  des  DütidiolKOiiiids  läfit   nch  weder  au 
Büdnog  ans  der  Düiydruaiie^  Bodb  ft«a  der  Rackbüdiing  der  letztn 
beim  BehandfJn  dec  DihjdiolKtMBids  mit  Alkslien   mit  Sicherfaflit  i^ 
leiten.      Denn  wenn   auch   dms  TerhaHen    der   Tetrahjdroaäiire  g«|a 
Bromwamerstoff  beweist,  daß  sidi  ein  BroBiwaggeratoff  ao  anläget,  M 
das  Bromatom  in  die  ^-Stelhing  mm  Carbozyl  tritt,  so  kann  doch  äv 
die  Stellung  des  zweiten  Bromalomea  nichts  ausgesagt  werden.    Da- 
gemäß  kann  man  zweifelbaft  sein,  ob  das  Dibjdrobromid  die  2,5-  vkt 
die  2,6  -  Dibrombexahjdrosäore  ist.     VirileMit    läfit   sich  indessa  & 
Konstitntion  dieser  Siore  ans  dem  Verhalten  dersdben  gegen  83b»- 
oxyd  ermitteln,  da  wahrscheinlich  nnr  im  Falle  der  ßSUHung  daBnm 
Kohlensäure  abgespalten  winL     Da  nnn  das  Dihjdrobromid  nur  o» 
Kohlensinre  Terliert,  ist  die  2,6-Stellang  wahrscheinli^er. 

'Ein  ähnliches  Verhalten  seigt  das  Hjdrobromid  der  Tetrslijdr»- 
sänre,  während  die  anderen  Bromsnbstitntionsprodiikte  der  Hezskjdr»- 
säore  größtenteils  leicht  lösliche  Oxjsänren  ohne  Kohlensänreafaspsltog 
liefern. 

Die  Analyse  der  Substanz  gab  Zahlen,  die  auf  die  Formd  G^HioBTtO« 
stimmen : 

0,2108  g  Substanz  gaben  0,2408  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  48,48  48,57 

Methyläther  des  Dihydrobromids  der  Dihydroterephtalsänre. 

Die  rohe,  noch  Terephtalsäure  haltende  Säure  wurde  in  der  ge- 
wöhn Uchen  Weise  durch  successives  Behandeln  mit  Phosphorpenti- 
chlorid  und  Holzgeist  in  den  Methyläther  verwandelt  uud  dieser  so  oft 
aus  Holzgeist  umkristallisiert,  bis  der  Schmelzpunkt  166®  erreicht  wir. 
Aus  den  Mutterlaugen  schieden  sich  Kristalle  von  reinem  Terephttl- 
säureiither  ab,  was  einigermaßen  auffallend  ist,  da  Dihydro-  und  Tere- 
phtalsäureäther  immer  zusammen  kristallisieren.  Der  Äther  krisulli- 
siert  am  schönsten  aus  Essigäther. 

Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt  die  aus  diesem  Lösungsmitt^ 
gewonnenen  Kristalle  folgendermaßen:  Monosymmetrisch.  Dicke  Tafeb 
nach  der  Basis;  die  Randflächen  werden  dm-ch  das  Orthopiuakoid  nod 
die  primären  Hemipyramiden  gebildet : 

a:b:c  =  1,5477:  1  :  3,0027;  ß  =  SöMT'. 

Auffallend  ist  dabei,  daß  das  erhaltene  Bromid  durchaus  einheit- 
lich erschien,  während  eine  jede  denkbare  Form  der  Dihydrosäure  mit 
zwei  ätliylenartigen  Bindungen  mindestens  zwei  verschiedene  Additions- 
produkt^  zweier  Moleküle  Brom  Wasserstoff  zu  liefern  imstande  ist 

Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  die  mit  der  Fonnel  CjoHjjBrjOi  über- 
einstininieii : 
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Br 


44,  «9 


44,53  ')  und  45, 


Ehe  Broinatome  sind  in  dem  Äther  viel  fester  gebunden  als  in  der 
Saure,  da  derselbe   beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber 
selbst  bei  1311"  kaum  angägriffen  wird.     Nach  sechs  st  (indigem  Erv 
«of    160"   wurde   Dibydroiither   gebildet,    es    war    njau   auch   liei   diei 
Temperatur  keine  Ersetzung  des  Broms  durch  Sauerstoff,  sondern  nun 
eine  Brom  was  sei-stoßabspaltuug  eingetreten. 

Gegen  Eisessig  und  Zinkstaub  verhält  sieb  der  Äther  wie  die  Saure, 
indem  Hexahydronthei-  gebildet  wird  vom  Schmelzpunkt  71".  Dai)tii 
acheint  erst  das  eine  und  dann  das  andere  Uromatoni  duieh  Wasserstoff 
«rsetzt  zu  werden,  du  nach  10  Minuten  langem  Eoclien  ein  bromlialtigfr 
Äther  erhalte!)  wurde,  der  beim  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ein  Gemenge  von  Hexahydro-  und  Tetrah  yd  rosänre  liefert«,  wahrend 
bei  der  gleichzeitigen  Herausnahme  der  Bromatome  ein  Gemisch  von 
Heiahydroäther  und  dem  urspriingUuhen  Körper  vorhanden  sein  müßte, 
AQS  dem  beim  Verseifeu  Hexabydro-  und  [liliydrosäore  entstehen.  Alko- 
lioliaehe  Kalilauge  wirkt  nämlich  auf  den  Äther  des  Dihydrobroinids 
ebenso  ein  wie  auf  die  Stiure.  indem  es  durch  Abspaltung  von  zwei 
Brom  Wasserstoff  <iie  Dihydrosäure  regeneriert,  wobei  nur  noch  zu  Iw- 
merken  ist,  daü  sich  dabei,  wie  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  den  Ilihydroäther,  unter  Gelbfärbung  etwas  Terepbtalsäure 
bildet. 


liibrc 


lid  des  Dibydrotereplitulsnuremethyläthei 


Dihydroterephtiilsäure  nimmt  im  freien  Zustande  Brom  nicht  auf, 
leicht  dagegen  in  Form  des  Äthers  oder  des  Chlorids.  Bemerkenswert 
ist  dabei,  daQ  der  Äther  das  erste  Molekül  brom  viel  leichter  addiert 
als  das  zweite,  so  daß  die  Isolierung  des  Zwischenprodukts  möglii'h 
wurde,  was  bei  der  Addition  von  Brom  Wasserstoff  nicht  gelaug.  Die 
Reindarstellung  desselben  bt  indessen  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
banden, was  daher  rührt,  daU  das  gebildete  Dibromid  eine  lockere  Ver- 
bindaug  mit  freiem  llroni  eingebt,  wodurch  nmu  genötigt  ist,  mehr  als 
die  berechnet«  Menge  Brom  zuzusetzen,  während  andererseits  bei  liingerer 
Einwirkung  die  Addition  weitergeht.  Es  wurde  deshalb  folgender- 
maßen verfuhren. 

20  g  Ltihydroätber  wui'den  in  200  g  Chloroform  gelöst  und  hierzu 
eine  Lösung  von  35  g  Brom  in  100  g  Chloroform  mit  der  Vorsicht,  da(i 
die  Temperatur  nicht  zu  sehr  stieg,  in  drei  Portionen  hinzugefügt.  Die 
Flüssigkeit  erwärmte  sich  von  10  au!  23",  nach  '/•  Stunde  wurde  ab- 
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gekühlt,  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  das  Chloroform  zuerst  mit 
wässerigem  kohlensaurem  Kali  gewaschen  und  dann  mit  festem  ge- 
trocknet. Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  bei  einer  50^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  hinterblieb  eine  Kristallmasse,  welche  zur 
Reinigung  zweimal  aus  Holzgeist  umkristallisiert  wurde.  Die  Analyäe 
ergab  indessen,  daß  dies  Produkt  zu  wenig  Brom  enthielt;  es  worden 
anstatt  44,94  Proz.  nur  43,65  Proz.  Br  gefunden,  auch  war  der  Schmelz- 
punkt nicht  scharf  —  83  bis  88®.  —  Da  eine  Verunreinigung,  welche 
-den  Bromgehalt  verringert,  nur  aus  Dihydro-  oder  Terephtalsäureäther 
bestehen  kann,  wurde  der  Äther  zur  Entfernung  derselben  mit  Schwefel- 
säure und  Essigsäure  verseift,  da  hierbei  die  bromfreien  Äther  die  ent- 
sprechende Säure  geben,  während  der  viel  beständigere  bromhaltige  nor 
bis  zur  Äthersäure  gespalten  wird. 

1  Tl.  Äther  wurde  mit  einem  Gemisch  von  5  Tln.  konzentrierter 
Schwefelsäure,  1  Tl.  Eisessig  und  1  Tl.  Wasser  auf  dem  WaaserhAde 
V4  Stunden  digeriert,  bis  die  breiige  Masse  sich  ganz  in  Soda  löste. 
Das  Produkt  wurde  darauf  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Schwefel- 
säure und  der  Essigsäure  befi*eit,  dann  in  Soda  gelöst.  Aus  der  filtrierten 
Flüssigkeit  schied  sich  nach  dem  Ansäuern  ein  Niederschlag  ab,  der 
außer  der  Äthersäure  geringe  Mengen  von  Dihydrosäure  und  Terephtal- 
säure  enthielt.  Zur  Entfernung  der  letzteren  wurde  die  getrocknete 
Substanz  mit  Chloroform  ausgezogen  und  das  Extrakt  ans  heißem 
Wasser  umkristalliaiert. 

Die  Methyläthersäure  des  Dibromids  der  Dihydrotere- 
phtal säure  wird  so  in  Form  farbloser  Blättchen  und  breiter  Nadeln 
gewonnen.  Mit  Eisessig  und  Zinkstaub  gibt  sie  unter  Abspaltung  der 
beiden  aufgenommenen  Bromatome  die  Methyläthersäure  der  Dihydra- 
terephtalsäure;  mit  Permanganat  in  Sodalösung  behandelt,  wirkt  sie 
momentan  reduzierend,  entsprechend  ihrer  ungesättigten  Natur.  Es 
entsteht  dabei  eine  leicht  lösliche  Substanz,  welche  von  Äther  auf- 
genommen wird ,  was  insofern  beachtenswert  ist ,  als  die  Dihydro-  un<l 
Tetrahydrosäure  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  so  gut  wie  nicht? 
mit  Äther  Extrahierbares  liefern.  Das  Oxydationsprodukt  ist  eine  starke 
Säure,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  löst  und  von  Alkalien  gelb  gefärbt 
wild.  Sie  enthält  viel  Brom  und  gibt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat, 
welches  Eisenchlorid  grün  färbt.  Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  wurde  nichts  Faßbares  erhalten. 

Um  nun  aus  dieser  Äthersäure  den  Äther  zu  regenerieren,  wurde 
dieselbe  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  behandelt  und  das  Produkt  au.< 
Holzgeist  um  kristallisiert.  Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt  die  so  er 
haltenen  schönen  Kristalle  als  sehr  flächenreich,  wahrscheinlich  asTin- 
metrisch .  mit  großer  Annäherung  an  das  monosymmetrische  System- 
Vorherrschend  sind  die  dem  Klinodoma  und  den  beiden  Hemidomeo 
entsprechenden  Formen ,  außerdem  treten  die  Hemipyramiden  und  d» 
Basis  auf. 
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Die  Substanz  schmilzt  bei  90^  und  enthält  die  der  Formel  C]oHi2Br2  O4 
entsprechende  Menge  Brom. 

0,1507  g  Substanz  gaben  nach  Carius  0,1584  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  44,94  44,72 

Der  Äther  gibt  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  den  bei  130^  schmelzen- 
den Dihydroäther ,  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  Terephtaläther- 
säure,  in  der  Wärme  Terephtalsäure ,  mit  essigsaurem  Kali  in  alkoho- 
lischer Lösung  Terephtalsäureäther. 

Dibromid  der  Dihydroterephtalsäure. 

Die  vollständige  Verseif ung  des  Äthers  und  der  Äthersäure  gelingt 
in  diesem  Falle  durch  8-  bis  10  stundiges  Erhitzen  mit  bei  0^  gesättigter 
wässeriger  Bromwasserstoffsäure  im  Wasserbade.  Die  Reaktion  ist 
indessen  nicht  ganz  glatt,  indem  Spuren  von  freiem  Brom  und  von  Tere- 
phtals&are  gebildet  werden.  Als  die  Säure  zur  Entfernung  der  letzteren 
ans  heißem  Wasser  umkristallisiert  wurde,  schied  sie  sich  daraus  lang- 
sam in  kleinen  Rhomboedem  ab.  Daß  die  vorliegende  Säure  dem 
oben  beschriebenen  Äther  entspricht,  geht  aus  dem  vollständig  analogen 
Verhalten  hervor,  indem  sie  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  Dihydrosäure 
regeneriert  und  mit  alkoholischem  Kali  Terephtalsäure  gibt.  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  &ali,  so 
fällt  in  der  Kälte  das  Salz  der  unveränderten  Säure  aus,  erwärmt  man, 
so  bildet  sich  quantitativ  Terephtalsäure.  Diese  beiden  Reaktionen, 
welche  von  großem  theoretischen  Interesse  sind,  wurden  in  der  theore- 
tischen Betrachtung  ausführlicher  besprochen. 

Die  Säure  gibt  femer  mit  Silberoxyd  eine  in  Wasser  leicht  lösliche 
Säure,  sie  addiert  nicht  Bromwasserstoff,  wohl  aber,  in  Form  des  Äthers, 
freies  Brom. 

Tribromlactonäther  der  Hexahydroterephtalsäure. 

Übergießt  man  das  Dibromid  des  Dihydroterephtalsäureäthers  mit 
überschüssigem  Brom,  so  findet  nach  eintägigem  Stehen  die  Ausscheidung 
einer  beträchtlichen  Menge  großer  Kristalle  von  der  Farbe  des  Broms 
statt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Broms  wurde  eine  orangefarbene, 
kristallinische  Masse  erhalten,  die  nach  Entfernung  des  fest  anhaftenden 
Broms  mittelst  schwefliger  Säure  aus  Holzgeist  mehrfach  unikristallisiert 
wurde,  bis  der  Schmelzpunkt  konstant  blieb.  Die  so  erhaltene  Substanz 
bildet  farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  187  bis  188®  schmelzen 
und  in  Äther  schwer,  in  Holzgeist  und  Alkohol  etwas  leichter  löslich 
sind,  noch  leichter  in  warmem  Chloroform  und  Eisessig. 

Der  Analogie  nach  hätte  man  erwarten  sollen,  daß  dieser  Körper 
das  Tetrabromid  des  Dihydroterephtnlsäureäthers  ist,  die  Analyse  führte 


968     Vm.  Ghenue  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithfläure;  Konst.  des Beiunii. 

aber  auf  die  Formel  CQHgBrsO^,  welche  um  die  Elemente  yod  CH3Br 
ärmer  ist. 

Die  Brombestimmangen  ergaben  nach  Carins  bei  Terschiedenen 
Präparaten : 

Br  gef.  57,14  Proz.;  57,18  Proz.;  57,35  Proz.;  57,32  Proz.: 

mit  Kalk  geglüht,  gewichtsanalytisch : 

Br  gef.  57,03; 
mit  Ealk  geglüht,  maßanalytisch: 

Br  gef.  57,02. 

Das  Tetrabromid  erfordert  62,01  Proz.  Br ;  das  Tribromlacton  C^H^BtjOi 
dagegen  57,0  Proz.,  die  analysierte  Substanz  hat  daher  die  letztere  Zn- 
sammen  Setzung. 

Um  sich  Yon  der  Konstitution  dieser  Verbindung  eine  Yorstellimg 
machen  zu  können,  ist  es  notwendig,  die  in  dem  theoretischen  Eapit^ 
Seite  941  aufgestellte  Formel  der  Dihydrosaure  zugrunde  zu  legen  und 
davon  die  des  entsprechenden  Tetrabromids  des  Dihydroathers  abzu- 
leiten.    Diesem  letzteren  Körper  kommt  danach  folgende  Formel  zn: 


Tetrabromid  des 
Dihydroterephtalsäureäthers 

Br   CO.OCHj 

\| 
C 

Br^/\    Br 


H 


H 
pBr 

C 


Tribromlacton&tber  der 
HexahydroterephUüsäure 

Br  CO.O— 

\l 
C 


H 


H 


H 


/l 
H  CO.OCH3 


C 

/l 
H   CO. OCH, 


Es  ist  bei  dieser  Formulierung  angenommen,  daß  sich  zuDacbt 
(las  Tetrabromid  bildet,  welches  sich  in  einer  zweiten  Phase  der  Reaktiös 
unter  Verlust  von  Brommethyl  in  ein  y-Lacton  verwandelt. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Ansicht  ergab  das  Verhalten  ^ 
Tribromlactonäthers. 

Bredt  1)  hat  gezeigt,  daß  sich  Lactonringe  vermittelst  Alkohol  n»i 
Halogen  Wasserstoff  säui'en  unter  Bildung  halogenhaltiger  Äther  öfbes 
lassen.  Als  nun  der  Tribromlactonäther  in  methylalkoholischer  LösnM 
mit  Brom  Wasserstoff  behandelt  wurde,  verwandelte  er  sich  allmählich 
in  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Öl,  welches  wegen  seiner  Eigenachifte» 
zwar  nicht  analysiert  wurde,  von  dem  aber  konstatiert  werden  konnte, 
daß  es  durch  Phosphorpentachlorid  in  den  ursprünglichen  Körper  zurück- 


')  Ber.  19,  513. 


i 


L.  Verb,;  «.■llitlisü.QVs-,  li 

geführt  wird.     Daa  Öl   ist  daher  wahrsoll  ein  licii   ein  'i'ribromoxyiither 
der  Eesahydi'oaiiare  gewesen. 

wurde  durch  Redaktion  des  Tribromlactouäthera  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  die  Äthersünre  der  Dihydrotevephta) säure  erhalten, 
was  beweist,  daß  in  der  Verbindung  nur  ein  Methy!  enthalten  ist,  da 
der  Ditnethyl&ther  des  Dibrümida  unter  diesen  Bedingungen  auch  den 
DimethyUther  der  Dibydrostture  liefert.  Andererseits  ist  bei  dieser 
Reaktion  zu  bemerken ,  daB  sich  der  Trihninilui'tonäther  ganz  bo  Ter- 
hält,  wie  man  es  von  einem  Tetrabrom  ad  ditionsprodukt  erwarten  sollte, 
da  er  ebeDHO  wie  das  Dibrüinid  in  das  Ausgangs  tu  aterial  —  die  Dihydro' 
flfture  —  zur ückv erwandelt  wird.  Aus  alle  dem  kann  man  »chließen, 
daß  die  Bihydrosäure  nicht  nur  zwei,  sondern  auch  vier  Bromatt 
Aufzunehmen  imstande  ist. 

Der  l'mstaud.  daß  das  Tetrabromid  nicht  isoliert  werden  könnt«, 
verliert  bei  Vergleiuhung  mit  dem  bekannten  Verhalten  der  y-&oui- 
Substitution sprodukte  der  Fettreihe  alles  Auffallende. 

Ferner  sei  noch  bemerkt,  daß  e«  nicht  gelingt,  den  Lactonäthor 
mit  Schwefelsäare  und  Eisessig  zu  verseifen,  daü  dei'selbe  mit  wässeriger 
BromwasserstotFsäure  unter  Bromabspaltung  eine  leicht  lüsliche  Säure 
und  mit  alkoholischem  Kali  Terephtalsäure  liefert.  VersucLe.  die  dem 
Lacton  zugrunde  liegende  Säure  zu  isolieren,  dürften  nicht  aussichtslos 
sein,  da  beim  Eingiellen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Tribromlactou- 
äthera  in  heiße,  wässerige  Sodalösuiig  eine  leicht  löaliche  Säure  ge- 
bildet wird. 

Nachdem  nun  experimentell  nachgewiesen  worden  ist,  daß  die  Di- 
hydroterephtabäure  zwei  äthylenartige  Bindungen  enthält,  soll  nun  ge- 
zeigt werden,  daß  sie  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  in  eine 
Säure  mit  nur  einer  derartigen  Bindung  übergeht. 

z/'-Tetrahydroterephtalsäure. 

Die  Dibyd rotere phtal säure  wird  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte 
sehr  langsam  weiter  reduziert,  aelir  schnell  dagegen  in  der  Wärme. 
Die  <j esc h windig keit  der  Reaktion  ist  in  auffallendem  Grade  von  der 
Sjenge  der  angewendeten  Substanz  abhängig,  indem  5  g  2Yg  Stunden, 
10  g  dagegen  mindestens  3  Stunden  zur  vollständigen  Überführung  in 
Tetrahydro terephtalsäure  erfordern. 

Die   Darstellung   der  Säure   wurde   in    der  Regel    folgend« 
Ausgeführt ;    lUg  Terephtalsäureäther  wurden  mit  einem  Gemisch 

g  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,22  und  75  g  Wasser 
Bundkolbeu  erhitzt,  bis  vollständige  Verseifung  eingetreten  und  der 
Holzgeist  verjagt  war.  Die  Eintragung  dea  Natrium amalgams  erfolgte 
Portionen  von  5Ü  g  bis  zu  einem  Verbrauch  von  circa  400  g,  während 
der  Inhalt  des  mit  einem  aufrecht  steh  enden  Kühler  verbundenen  Kolbens 
Iris  zum  Kochen  erhitzt  wurde.    Wenn  der  Zusatz  des  Natrium  amalgams 
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immer  rechtzeitig  kurz  vor  Verschwinden  des  Natrioms  erfolgt  und 
durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  dafür  gesorgt  wird,  daß  kein  festes 
Salz  sich  ausscheidet,  löst  sich  die  aus  einer  herausgenommenen  Probe 
abgeschiedene  Säure  nach  3  bis  4  Stunden  leicht  in  kochendem  Wasser. 
was  die  Beendigung  der  Reaktion  anzeigt.  Die  Tom  Quecksilber  ab- 
gegossene Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  der  Eiesels&ure  mit  Salz- 
säure neutralisiert,  filtriert  und  in  der  Wärme  angesäuert,  worauf  sich 
die  Tetrahydrosäure  als  kömig-kristallinischer  Niederschlag  abscheidet. 
Die  so  erhaltene  Säure  ist  mit  etwas  Paratoluylsäure  Terunreinigt, 
welche  der  Reduktion  einer  Carboxylgruppe  ihren  Ursprung  Terdankt. 
Diese  Reduktion  der  Seitenkette  findet  übrigens  in  saurer  Lösung  noch 
leichter  statt,  da  bei  der  Behandlung  des  Terephtalsäureäthers  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  zwar  auch  die  Bildung 
▼on  Tetrahydrosäure,  in  überwiegendem  Maße  aber  die  von  Reduktions- 
produkten der  Carboxylgruppen  beobachtet  wird.  Zur  Entfernung  der 
Paratoluylsäure  wird  das  Rohprodukt  mit  Holzgeist  und  Salzsäure 
ätherifiziert ,  das  Produkt  bis  zum  Verschwinden  des  fenchelähnlichen 
Geruches  des  Paratoluylsäureäthers  mit  Wasserdämpfen  behandelt  und 
der  zurückbleibende  Äther  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert. 

Durch  Yerseifung  des  letzteren  erhält  man  die  Tetrahydrosäure 
rein,  welche  in  diesem  Zustande  aus  heißem  Wasser  in  gut  ausgebildeten, 
kurzen,  dicken  Prismen  auskristallisiert.  Sie  löst  sich  in  Wasser  viel 
leichter  als  die  Dihydro-  und  die  Terephtalsäure,  1  Tl.  nämlich  bei 
16,5®  in  etwa  980  Tln.,  in  der  Siedehitze  in  etwa  120  Tln.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  ist  CgH]o04,  wie  aus  der  in  der  ersten  Ab- 
handlung 0  mitgeteilten  Analyse  hervorgeht.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
sie  über  300®  und  sublimiert.  Das  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Baryumsalz  kristallisiert  beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade in  charakteristiöchen  Formen.  Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt 
es  folgendermaßen. 

„Kristallsystem  asymmetrisch;  es  wurden  die  drei  Pinakoide  und 
(selten)  ein  Hemiprisma  beobachtet.  Tafelförmig  nach  (100):  meist 
nach  der  Vertikalachse  gestreckt. 

(100):  (110)  82*56' 
(110): (010)  30    40 
(100J:(001)    89    33  . 

Durch  (100)  tritt  eine  Bisectrix  unter  einem  Winkel  von  etwa  30*^ 
aus;  doch  liegt  die  Achsenebene  der  Längsrichtung  fast  genau  paraUeL^ 

Das  noch  scliwerer  lösliclie  Kalksalz  scheidet  sich  in  spießigen 
Kristallen  aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlor- 
calciuni  versetzt.  Das  Silbersalz  ist  ein  weißer,  amorpher  Niederschlag. 
Die   in    Soda    gelöste    Siiure    wird    von    Permauganat   momentan    unter 


*)  Ber.  19,  1805. 
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Bildung   einer  kaffeebraunen   Liiaung  osydiert.     Äther  nimmt  a 
angesänerten  Flüsaigkeit  bo  gut  wie  nichts  auf. 


Methvirithe 


■  Tetrahvcin 


eplitatai 


Dur  in  iler  oben  [ingegebeneu  Weise  dargestellte  AtLer  lost  sich 
ziemlich  leicht  in  lieiOem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  AbkAlilen  in 
Oltropten  aus,  welche  sich  bald  in  lange,  a  ei  de  glänzen  de ,  dem  Caffeiu 
ähnliche  Nadeln  Teiwimdeln.  Der  Suhmelzpnnkt  liegt  hin  3!)".  Er  ist 
in  deu  meisten  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  und  »uBerst  schwer  in 
gat  ausgebildeten  Kristallen  zu  erhalten.  Einmal  schieden  sich  beim 
Stehenlassen  der  Ligroinlösung  in  der  Winterkalte  große ,  schöne 
Prismen  ab,  welche  von  Herrn  Dr.  Muthmann  geraessen  worden  sind. 

■  Walirae heinlich  asymmetrisch.  Die  Kristalle  stellen  Täfelchen 
dar  mit  drei  zueiiiauder  schiefen  Fliichenponron,  welche  am  üonioraeter 
gute  Reflexe  gaben.  Faßt  man  dieselben  als  I'tnakoide  auf.  so  sind  die 
Winkel  [olgende; 

A  (Ul0):(0on     m'M'. 
B  (I00l:(001)     ST   SO. 
C   (010);(IOfP)   lOB    49. 
(100)  vorherrschend,  die  Kristalle  sind  uach  der  Vertikalachse  gestreckt. 
Was  die  optischen  Eigenschaften  anbelangt,  so  ist  die  Änslöschnng  der 
Längsrichtung  parallel,  und  zwar  steht  die  Ächsenebene  senkrecht  zur 
Vertikalachse.'' 

Per  Äther  ist  itn  festen  Zustande  gernchloB  und  zeigt  bei  der  Ver- 
flüchtigung mit  WasserdämpFen  einen  schwachen .  an  Malonsäureäther 
erinnernden  Geruch.  Der  a.  a.  0.  angegeliene  Geruch  nach  Fenchel  rührt 
Ton  einer  Verunreinigung  mit  Paratoluylsänreäther  her,  ebenso  ist  die 
damals  beobachtete  Floorescenz  der  Lösungen  einer  Verunreinigung 
zuzuschreiben,  »owie  die  rosenrote  Fällung  mit  Natriumalkoholat ,  da 
letzteres  in  der  ätherischen  Losung  der  reinen  Substanz  einen  rein 
weißen  Niederschlag  bervorruft.     Die  Analyse  befindet  sicli  a.  a.  0. 

Die  Tetra hjdroterephtal säure  verbindet  sich  mit  Brom  und  mit 
Bromwasserstoft  leichter  als  die  Dihydrosäure,  die  Äther  beider  verhalten 
sich  in  dieser  Beziehung  ziemlich  gleich. 


id  iler  Tetrabydr. 


Uibr( 

Die  feste  Tetrahydrosäure  verbindet  sich  mit  Brom,  wahrscheinlich 
infolge  ihrer  Unlöslichkeit .  nur  sehr  unvollkommen ,  wiibrend  üire 
ätherische  Lösung  das  Halogen  sehr  leicht  schon  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  aufnimmt.  Da  aber  die  bierauF  gegründete  und 
angeführten  Abhandlung  in  deu  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  beschriebene 
Methode  wegen  der  Schwerlöslich keit  der  Säure  in  Äther  anbeiii 
wendet  man  besser  das  Säurechlorid  an ,  welcltes  das  Brom  momentan 
addiert.      Die   Tetra b yd rosiiure   wird   mit  Pliosphoqieutachlurid   ht 


'iebene  ^M 

am  ist,  H 

Qentan  ^H 
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Temperatur  des  Wasserbades  bis  zur  Lösung  behandelt  und  der  ib- 
gekühlten  Flüssigkeit  Brom  zugefügt.  Nach  der  Behandlung  des  Pnh 
duktes  mit  schwefliger  Säure  und  warmem  Wasser  erhält  man  das  Di- 
bromid  mit  den  Eigenschaften,  welche  a.  a.  0.  beschrieben  sind.  Die 
Analyse  ergab  ebenfalls  die  schon  früher  gefundenen  Zahlen,  aus  denen 
hervorgeht,  daß  die  Säure  mit  einem  Molekül  Eristallwasser  kristallisiert 
Die  Formel  C8HioBr2  04  +  HjO  verlangt: 

Berechnet  Mit  Äther  dargestellt  Aus  dem  Chlorid 
C            27,5                               27,7  — 

H  3,4  3,7  — 

Br  46,0  45,8  46,3  ^ 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer,  in  Äther  leicht  löslich.  Salzsäure 
fällt  dieselbe  aus  der  Lösung  eines  Salzes  in  Form  Von  würfelförmigen 
Kristallkörnem ,  mit  Wasser  kann  sie  kurze  Zeit  ohne  2^r8etzung  ge- 
kocht werden.  Charakteristisch  für  das  Dibromid  ist  die  Bildung  von 
Dihydrosäure  beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  und  die  von  Tetra- 
hydrosäure  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 

Kocht  man  die  Säure  mit  wässeriger  Natronlauge  vom  spec.  Gev. 
1,22,  so  scheiden  Säuren  eine  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Säure  ab,  welche  einen  bei  127  bis  130^  schmelzenden  Metbjlather 
ergab.  Herr  Dr.  Muthmann  hat  durch  die  kristallographische  und 
optische  Untersuchung  dieser  Kristalle  die  Identität  derselben  mit  dem 
gewöhnlichen  Dihydroäther  bestätigt.  Erhitzt  man  dieselbe  dagegen 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  sich  Tetra- 
hydroterephtalsäure   mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften  zurück. 

Um  die  Stellung  der  beiden  Bromatome  in  dem  Dibromid  zu  er- 
mitteln, wui'de  die  demselben  entsprechende  Oxysäure  mit  Brom  be- 
bandelt, in  der  Voraussetzung,  daß  die  HydroxylsauerstofFatome  aocb 
hei  dem  Übergang  in  Benzolverbindungen  ihre  Plätze  beibehalten  würden. 

Behandelt  man  das  Dibromid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  der 
Wärme,  bis  alles  Brom  als  Bromsilber  ausgeschieden,  und  dampft  dann 
nach  Entfernung  des  gelösten  Silbers  mit  Salzsäure  ein,  so  erhält  min 
ein  Gemisch  einer  sehr  leicht  löahchen  mit  schwerer  löshchen  Säuren 
Erstere  wurde  mit  Avenig  Wasser  aufgenommen  und  dann  nach  dem 
Trocknen  mit  einem  großen  Überschuß  von  Brom  im  Rohr  auf  20Ö* 
erhitzt.  Das  Produkt  lieferte,  aus  Wasser  umkristallisiert,  Nadeln  Tom 
Schmelzpunkt  187^,  den  Stenhouse^)  für  das  Tetrabrombrenzcatechin 
angibt,  das  er  durch  Behandlung  der  Protocatechusäure  mit  Brom  bei 
einer  Temperatur  von    100°  erhalten   hatte.     Damit   stimmte  auch  der 

l^romgehalt: 

Berechnet  für  CeHgBr4  04         Gefanden 
Br  75,1  74,9 

sowie    die   Eigenschaft,    in    alkohoUscher   Lösung   eine   intensiv  blane 
')  Mit  Kalk  geglüht,  maßanaly tisch.  —  *)  Lieb.  Ann.  177,  187. 
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Färbung  mit  Eisenclilorid  zu  geben.  Eiue  Vergleichong  der  SubatauK 
mit  pmem  ans  Brenzcatochin  gewonnenen  Tetra brombrenzcatedi in  ergab 
die  vollständige  Identität  heider. 

Methjlätber  dea  DibroiaidB  der  TetrahydrotereplitalBänre. 

Dieser  Äther  wurde,  wie  in  der  angeführten  Abhandlung  in  den 
„Berichten"'  beschrieben,  durch  ZuBamnien bringen  der  bereclineten  Menge 
Brom  mit  dem  Tetraliydroäther  bereitet.  Die  Analyse  ist  a.  a.  0.  mit- 
geteilt. Herr  Dr.  Muthmunn  bat  gefunden,  daß  dieses  Bromid  kein 
pinheitÜclier  Körper  igt,  da  es  sich  durch  Umkristallisieren  in  zwei 
Substanzen  zerlegen  lieQ,  Tun  denen  die  eine,  in  kleinerer  Menge  ror- 
bandene ,  in  Nadeln ,  die  andere  in  gi'oßen  Kristallen  kristallisiei  t. 
Letzterer  bei  etwa  61"  schmelzende  Jhiteil  bildet  kurze,  dicke,  asym- 
metrische Kristalle,  die  meist  auQer  den  Pinakoiilen  zwei  in  einer  Zone 
liegende  Tetartopyramidenflöchen  zeigen.  Wahrscheinlich  liegen  hier 
zwei  geometrische  Isomere  des  Dibromids  vor. 

Mit  Eisessig  und  Ziukstaub  liefert  der  Atber  ebenso  wie  die  Säure 
das  Ausgangsmaterial,  den  TetrabydroSther,  zurück.  Ebenso  entsteht 
beim  Erwärmen  mit  alkoholisubem  Eah  Tetrahydro säure.  Das  DibromiiJ 
der  freien  Säure  giltt  mit  cliesem  Reagens  gleichfalls  Tetrabydrosäure, 
der  sich  nur  bei  Anwendung  einer  sehr  konzentrierten  alkoholisoben 
Ealilösong  etwas  Dihydrosäure  beimengt. 

Vergleicht  man  hiernach  das  Verhalten  der  Dibromide  der  Dihydru- 
uud  der  Tet rahyd rotere phtal Bu ure ,  so  ergibt  sich  in  hezug  auf  die  Re- 
daktion mit  Eisessig  and  Zinkstaub  rollkommene  Übereicstimmuug, 
indem  die  or sprünglichen  Siiureu.  regeneriert  werden.  Dasselbe  ist  bei 
der  Behandlung  mit  wässeriger  Natronlauge  der  Fall;  unter  Ah apaltang 
TOD  2  MoL  Brom  wasserst  oO  liefert  die  eine  Terephtolsüure ,  die  andere 
Dibydroterephtalsänre.  Alkoholisches  Euli  dagegen  wirkt  auf  das  Di- 
bromid  der  Dihydrosäure  wie  wäsaerigea,  während  es  ans  dem  Dibromid 
der  Tetrahydrosäure  das  Brom  nach  Art  des  Zinkstaubes  in  Eisessig- 
ISsnng  einfach  eliminiert. 


Hydn 


lid  dei 


ahydrotere[ibtal3äii 


Die  Tetrahydro säure  nimmt  BromwaHserstoffsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schwer,  bei  100"  dagegen  leicht  auf.  Erhitzt  man  die 
fein  gepulvert«  Säure  mit  7,5  ccm  bei  0°  gesattigtei'  wäsBeriger  Brom- 
wasserstoBsäure  auf  l  g  Säure  erst  einen  Tag  auf  100",  dann  einen 
zweiten  auf  125",  so  ist  beinahe  die  ganze  yuautitiit  in  das  Additious- 
produkt  Terwandelt.  Zur  Entfernung  der  kleinen  noch  unvoründerten 
Menge  Tetrabydrosäure  lüst  man  die  aus  der  mit  Wasser  versetzten 
Masse  nach  eintägigem  Stehen  abgesubiedeue  Säure  in  Soda  und  be- 
handelt schnell  mit  Permangauat  in  der  oben  beschriebenen  Weise. 
Beim  Ansäuern  der  alkalischen  Li'isung    scheidet  sich    das  Hydrobromid 
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in  würfeläbnlichen  Eristallkömern  ab,  aus  verdünnten  Lösungen  sehr 
langsam.  In  heißem  Wasser  ist  es  ungefähr  so  löslich  wie  Tetrahydro- 
säure,  in  Äther  dagegen  sehr  viel  leichter.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  mit  der  Formel  CgHuBrO^  übereinstimmen. 

0,2731  g  Substanz  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,2066  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  31,87  32,18 

Charakteristisch  für  das  Hydrobromid  ist  die  Bildung  von  Tetra- 
hydrosäure  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali,  und  die  von 
Hexahydrosäure  bei  der  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 

Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  gelingt  sehr  leicht  sowohl 
mit  wässerigem  als  mit  alkolischem  Kali.  Die  Tetrahydrosäure  wurde 
durch  die  Darstellung  des  Äthers  identifiziert.  Die  Bildung  von  Hexa- 
hydrosäure bei  der  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  dient  zur 
Darstellung  dieser  Säure  und  ist  unten  ausführlich  beschrieben. 

Erwärmt  man  das  Hydrobromid  mit  Wasser  und  frisch  gefälltem 
Silberoxyd,  so  wird  Bromsilber  ausgeschieden  und  es  findet  gleichzeitig 
eine  Kohlensäureentwickelung  statt.  Als  Produkte  dieser  Reaktion 
wurde  neben  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanz,  die  wahrschein- 
lich die  entsprechende  Oxysäure  ist,  eine  leichtflüchtige,  ölige,  auch  in 
Wasser  leicht  lösliche  Säure  beobachtet,  die  ihrem  starken  Geruch  nach 
wahrscheinlich  Tetrahydrobenzoesäure  ist.  Dies  Verhalten  stimmt  ganz 
mit  dem  oben  beschriebenen  Vorgang  bei  der  Behandlung  des  Dihydro- 
bromids  der  Dihydrosäure  überein  und  läßt  sich  leicht  erklären,  wenn 
man  eine  vorübergehende  Lactonbildung  annimmt.  Da  nämlich  das 
Hydrobromid  das  Bromatom  dem  Carboxyl  gegenüber  in  der  /J-Stellung 
enthält,  wie  im  theoretischen  Kapitel  gezeigt  wird,  so  kann  sich  auch 
nach  Analogie  des  Tribromlactouäthers  ein  /3-Lacton  bilden,  welches 
bekanutUch  leicht  in  COg  und  eine  KohlenwasserstofFgruppe  zerfällt: 


Hydrobromid  der 
Tetrahydroterephtalsäure 

H      CO^H 


C 


HoÖ 


CHo 


C 

/\ 

H      C(),H 


liactonsäure 

H      CO.O 
\/ 

c 

HoC^'^CH- 


c 

/\ 

H      CO,H 


Tetrahydrobenzoesäure 

H 
C 

HaC^^CH 

C 

/\ 
H     CO2H 


Versuche,  die  Oxysäure  durcli  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von 
Hydrobromid  mit  Silbersulfat  darzustellen,  hatten  einen  negativen  Erfolg, 
iudeui  neben  Hydrobenzoesäure  Tetrahydroterephtalsäure  gebildet  wurde. 
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welche  Herr  Dr.  Mutbmann  durch  die  kristallographische  Untersuchung 
des  Barytsalzes  identifiziert  hat. 

Methyläther  des   Hydrobromids   der  Tetrahydro- 

terephtalsäure. 

Der  Äther  wurde  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
Salzsäure  dargestellt. 

Er  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  Ligroin  und  kristallisiert 
sehr  leicht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  94  bis  95®.  Herr  Dr.  Muth- 
mann  beschreibt  die  aus  Äther  gewonnenen  Kristalle  wie  folgt:  ^ Mono- 
symmetrisch. a:l;:c  =  2,9050  : 1 : 1,3694.  Habitus  genau  wie  beim 
Methyläther  des  Dihydrobromids  der  Dihydrotereph talsäure.** 

0,3231g  Substanz  gaben  0,218  AgBr  nach  Carius. 

Berechnet  Gefunden 

Br  28,67  28,69 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  erhält  man  den 
Äther  der  fumaroiden  Hexahydroterephtalsäure. 

Geometrisch  isomere  Hydrobromide  der  Tetrahydroterephtal- 

säure. 

Bei  der  Darstellung  des  Hydrobromids  der  Tetrahydros&ure  nach 
der  oben  gegebenen  Vorschrift  bleibt  in  der  Mutterlauge  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Säure  zurück,  welche  beim 
Abdestillieren  der  Bromwasserstoffsäure  in  Tetrahydrosäure  zurückver- 
wandelt wird.  Da  die  Säure  Brom  enthält  und  das  gewöhnliche  Hydro- 
bromid  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ebenfalls  Tetrahydrosäure 
gibt,  so  liegt  hier  offenbar  ein  geometrisch  isomeres  Hydrobromid  vor. 
Zur  Isolierung  desselben  wurde  die  stark  saure  Flüssigkeit  zu  neun 
Zehntel  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  welcher  beim  Verdunsten  eine  sirupöse,  nach  einigem 
Stehen  kristallinisch  erstarrende  Masse  hinterließ. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  dieser  Säure,  welche  übrigens  nicht 
näher  untersucht  wurde,  ist  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  ob  das 
Brom  dieselbe  Stellung  —  „/3"  —  einnimmt,  wie  im  gewöhnlichen 
Hydrobromid.  Dies  ist  unzweifelhaft,  da  sie  von  den  beiden  möglichen 
Formen  der  a-Monobromsäure  durchaus  verschieden  ist.  Eine  weitere 
Überlegung  zeigt  dann,  daß  vier  geometrisch  isomere  Foimen  der 
/J-Monobrom säure  existieren  können,  von  denen  sich  zwei  von  der 
fumaroiden,  zwei  von  der  maleinoiden  Hexahydrosäure  ableiten : 

Cis :  Trans : 

(2)-Br  (lyCO^H  (4)-C02H 

(2)-Br  (4)-C02H  (IHJOaH 

(2)-Br  (1.4HC02H)2 

(2)-Br  (1,4HC02H)2 


wm 
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Cis-Hexahydroterephtalsäure. 
(Maleinoide  Hexahydroterephtalsäure.) 

Es  sind  bis  jetzt  zwei  Wege  bekannt,  welche  zu  Sabstitutions- 
Produkten  der  Cis-Hexahydrosäure  fuhren,  nämlich  die  Addition  von 
Bromwasserstoi!  zu  Tetrahydrosäure  und  die  Einführung  von  Brom  iu 
die  gewöhnliche  Hexahydrosäure  durch  Substitution.  In  dem  letzteren 
Falle  wird  die  Hälfte  der  fumaroiden  Form  in  maleinoide  übergeführt, 
im  ersteren  nur  ein  kleinerer  Bruchteil,  was  wahrscheinlich  dem  Um- 
stände zuzuschreiben  ist,  daß  Bromwasserstoff  die  maleinoide  Säure  in 
die  fumaroide  überführt,  wie  dies  bei  der  Chlorwasserstoffsäure  nach- 
gewiesen worden  ist. 

Die  größte  Ausbeute  an  der  Cis-Hexahydrosäure  erhält  man  aus 
dem  oben  beschriebenen  leicht  löslichen  Hydrobromid.  Es  wird  in  der 
gewöhnlichen  Weise  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert,  die  Essig- 
säure unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  verjagt  und 
die  in  Wasser  gelöste  Masse  nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  so  lange 
mit  Äther  extrahiert,  bis  derselbe  nichts  mehr  aufnimmt.  Der  Äther 
wurde  darauf  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt  und  die  alka- 
lische Lösung  zur  Zersetzung  etwa  noch  vorhandenen  Hydrobromids 
gekocht,  wodurch  dieses  in  Tetrahydrosäure  verwandelt  wird.  Zur  Zer- 
störung der  letzteren  wurde  die  Flüssigkeit  neutralisiert,  mit  Soda  und 
Permanganat  in  der  bekannten  Weise  behandelt  und  schließlich  mit 
Äther  extrahiert.  Die  so  gewonnene  Säure  enthält  Spuren  der  gewöhn- 
lichen Hexahydrosäure,  welche  durch  Chloroform,  in  dem  die  letztere 
unlöslich  ist,  beseitigt  werden  können.  Beim  Verdunsten  des  Chloro- 
forms scheidet  sich  die  Cis-Hexahydrosäure  in  blumenkohlähnlichen 
Formen  ab,  welche  vor  dem  völligen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  ge- 
sammelt werden. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  aus  den  beiden  durch  Substitution  er- 
haltenen Dibromliexahydrosäuien  wui'den  letztere  genau  ebenso  be- 
handelt. p]s  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  eine  l)eträchtliche  Menge 
der  fumaroiden  Hexahydrosäure  und  es  empfiehlt  sich  deshall),  die  nach 
dem  Beliandeln  mit  Permanganat  angesäuerte  Flüssigkeit  von  der  aus- 
geschiedenen fumaroiden  Säure  abzufiltrieren,  welche  übrigens  bei 
mäßiger  Verdünnung  etwas  maleinoide  enthält  und  deshalb  auch  nocli 
mit  Chloroform  behandelt  werden  kaim. 

Die  Cis-Hexahydrosäure  ist  in  heißem  Wasser  äußerst  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich,  aber  doch  immer  noch  viel  leichter  als  die 
fumaroide.  T^euii  P^rkalten  der  heißen  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
Blättcheu  ab.  In  Äther,  Chloroform  und  Alkohol  löst  sie  sich  leicht. 
.  Auch  die  Salze  derselben  zeigen  eine  größere  Löslichkeit  und 
geringere  Neigung  zum  Kristallisieren,  wie  die  der  gewöhnlichen  Hexa- 
hydrosäure.    So   trocknet   das   Barytsalz   z.   B.    zu   einem    (Jummi    ein. 
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Ferner  konnte  auch  der  Methylätber  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht 
werden,  während  der  Methyläther  der  Hexahydrosäure  sehr  kristalli- 
sationsfähig ist  und  erst  bei  71^  schmilzt. 

Die  Cis-Hexahydrosäure  repräsentiert  endlich  die  labilere  Form,  da 
sie  bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  in  die  gewöhn- 
liche übergeführt  werden  kann.  Es  ist  dies  genau  dasselbe  Verhalten, 
welches  ich  bei  der  durch  Natriumamalgam  erhaltenen  Hexahydro- 
mellithsäure  beobachtet  habe^),  die  unter  denselben  Bedingungen  aus 
der  leicht  löslichen  Form  in  die  schwer  lösliche  Isohydromellith säure 
übergeht. 

Der  Schmelzpunkt  der  Cis-Hexahydrosäure  liegt  bei  161  bis  162^ 

Die  Analyse   der  Säure   ergab  Zahlen,  welche  auf  die  F«rmel  CgHiaO^ 

stimmen : 

0,171  g  Substanz  gaben  0,3492  CO,  und  0,1098  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  55,81  55,69 

H  6,97  7,13 

Da  die  Cis-Hexahydrosäure,  wie  in  dem  Abschnitt  über  geometrische 
Isomei-ie  gezeigt  wurde,  in  ihrer  räumlichen  Anordnung  ganz  der  Malein- 
säure entspricht,  war  es  von  großem  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  sie  ein 
inneres  Anhydrid  bildet.  Beim  Erhitzen  der  Säure  war  keine  Wasser- 
bildung zu  bemerken.  Als  sie  mit  Acetylchlorid  erwärmt  wurde,  bildete 
sich  eine  schmierige  Masse,  die  in  Soda  schwer  löslich  war  und  durch 
Erwärmen  mit  Natronlauge  in  die  ursprüngliche  Säure  zurückver- 
wandelt werden  konnte.  Es  hatte  sich  also  ein  äußeres  Anhydrid  ge- 
bildet, woraus  hervorgeht,  daß  die  Cis-Hexahydrosäure  keine  Neigung 
zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrides  besitzt. 

Bromsubstitutionsprodukte  der  Hexahydroterephtalsäure. 

Die  Hexahydroterephtalsäure  verhält  sich  dem  Brom  gegenüber 
wie  eine  gesättigte  Säure  der  fetten  Reilie,  indem  beim  Erwärmen  der 
beiden  Substanzen  Substitutionsprodukte  gebildet  werden,  ohne  daß  der 
King  gesprengt  würde.  Auch  in  bezug  auf  die  Art  der  Substitution 
zeigt,  sich  vollständige  Analogie;  die  freie  Säure  wird  schwer  an- 
gegriffen, das  Säurechlorid  dagegen  besonders  bei  Gegenwart  von  Phos- 
pliorverbindungen  leicht  und  das  Brom  tritt  in  die  oe- Stellung  zur 
(jarl)üxylgruppe. 

Dabei  findet  mit  Vorliebe  die  Bildung  des  Dibromsubstitutions- 
produktes  statt,  was  bei  der  symmetrischen  Natur  der  Hexahydrotere- 
phtalsäure nicht  auffallen  kann.  Sehr  bemerkenswert  ist  dagegen  das 
Auftreten  dieser  Substanz  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen,  welche 
so  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  daß  ihre  Trennung  ohne  Mühe 
gelaug. 


')  Lieh.  Ann.,  Suppl.  7,  43. 
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Gis-Hexahydrotereph  talsäure. 
(Maleinoide  Hexahydrotereph talsäure.) 

Es  sind  bis  jetzt  zwei  Wege  bekannt ,  welche  zu  Substitutioo:}- 
produkten  der  Gis-Hexahydrosäure  führen,  nämlich  die  Addition  tod 
Bromwasserstof!  zu  Tetrahydrosäure  und  die  Einführung  von  Brom  m 
die  gewöhnliche  Hexahydrosäure  durch  Substitution.  In  dem  letzteren 
Falle  wird  die  Hälfte  der  fumaroiden  Form  in  maleinoide  übergeführt, 
im  ersteren  nur  ein  kleinerer  Bruchteil,  was  wahrscheinlich  dem  Uot- 
stande  zuzuschreiben  ist,  daß  Brom  Wasserstoff  die  maleinoide  Säure  in 
die  fumaroide  überführt,  wie  dies  bei  der  Chlorwasserstoffsäure  nacli- 
gewiesen  worden  ist. 

Die  größte  Ausbeute  an   der  Cis  -  Hexahydrosäure   erhält  man  aus 
dem  oben  beschriebenen  leicht  löslichen  Hydrobromid.     Es  wird  in  der 
gewöhnlichen  Weise  mit   Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert,   die  Essig- 
säure unter   Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  verjagt  und 
die  in  Wasser  gelöste  Masse  nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  so  langt? 
mit  Äther  extrahiert,  bis  derselbe  nichts  mehr  aufnimmt.     Der  Äther 
wurde  darauf  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt  und  die  alka- 
lische  Lösung  zur  Zersetzung  etwa   noch   vorhandenen   Hydrobromid^ 
gekocht,  wodurch  dieses  in  Tetrahydrosäure  verwandelt  wird.    Zur  Zer- 
störung der  letzteren  wurde  die  Flüssigkeit  neutralisiert,  mit  Soda  und 
Permanganat    in    der   bekannten  Weise   behandelt   und    schließlich   mit 
Äther  extraliiert.    Die  so  gewonnene  Säure  enthält  Spuren  der  gewubu- 
Uchen  Hexahydrosäure,   welche    durch  Chloroform,   in    dem    die  letztere 
unlöslich   ist,   beseitigt   werden   können.     Beim  Verdunsten  des  Chloro- 
forms   scheidet    sich    die    Cis  -  Hexahydrosäure    in    blunienkohlähiilich*-n 
Formen  ab,  welche  vor  dem  völligen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  «tp- 
sammelt  werden. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  aus  den  beiden  durch  Substitution  er- 
haltenen Dibromhexahydrosäuren  wurden  letztere  genau  ebenso  be- 
handelt. Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  eine  beträchtliche  Meu^re 
der  fumaroiden  Hexahydrosäure  und  es  empfiehlt  sich  deshalb,  die  nach 
dem  Behandeln  mit  Permanganat  angesäuerte  Flüssigkeit  von  der  aus- 
geschiedenen fumaroiden  Säure  abzufiltrieren ,  welche  übrigens  bei 
mäßiger  Verdünnung  etwas  maleinoide  enthält  und  deshalb  auch  ncnh 
mit  Chloroform  behandelt  werden  kann. 

Die  Cis  -  Hexahydrosäure  ist  in  heißem  Wasser  äußerst  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich,  aber  doch  immer  noch  viel  leichter  als  die 
fumaroide.  Beim  Erkalten  der  heißen  Lösung  scheidet  sie  sich  b 
Blättchen  ab.  In  Äther,  Chloroform  und  Alkohol  löst  sie  sich  leicht 
.  Auch  die  Salze  derselben  zeigen  eine  größere  Löslichkeit  uni 
geringere  Neigung  zum  Kristallisieren,  wie  die  der  gewöhnlichen  Hexa- 
hydrosäure.    So   trocknet   das   Barytsalz   z.  B.    zu    einem    Ciummi   ein 
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Ferner  konnte  ancb  der  Methjläther  nicht  znm  KriBtallisieren  gebraclit 
werden,  während  der  Methjl&tber  der  Hexahjdro säure  sehr  kriHtFLlH- 
sationsflthig  ist  nnd  erat  bei  71"  acbmilzt. 

Die  Cifi-Hexahydro säure  repräsentiert  endlich  die  labilere  Form,  da 
sie  bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISO**  in  die  gewölin- 
licbs  fibergeführt  werden  kann.  En  ist  dies  genau  daaselbe  Verhalten, 
welches  ich  bei  der  durch  Natriumamalgani  erhaltenen  Hesahydro- 
mellithsäure  beobachtet  Labe'),  ilie  unter  denaellien  Bedingungen  au» 
der  leicht  löslichen  Form  in  die  schwer  Ir'isUcbe  Isobjdromellith säure 
übergeht. 

Der  Schmelzpunkt  der  C'is-Hextibydronäure  liegt  bei  161  bis  162''. 
Die  Analyse  der  Säure  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Fermel  CaHjjOj 
stimmen : 

0,171g  Substans  gaben  0,3*82  CO,  uud  0,1098  H,0. 
Berechnet  (jefundon 

H  6.97  7.13 

Da  die  Cis-Hexabydrosäure,  wie  iit  dem  Abschnitt  über  geometrische 
Isomerie  gezeigt  wurde,  in  ihrer  räumlichen  Anordnung  ganz  der  Matein- 
<(äure  entspricht,  war  es  von  großem  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  sie  ein 
inneres  Anhydi-ld  bildet.  Beim  Krhitzen  der  .Säure  war  keine  Wasser- 
bildnug  zu  bemerken.  Als  sie  mit  Acetylchlorid  erwärmt  wurde,  bildete 
sich  eine  sclimierige  Masse,  die  iu  Soda  schwer  löalich  war  uud  durch 
Erwärmen  mit  Xati'On  lauge  in  die  ursprüngliche  Säure  zurück  ver- 
wandelt werden  konnte.  Es  hatte  sich  also  ein  äußeres  .Anhydrid  ge- 
bildet, woraus  hervorgeht,  daß  die  Cis-Hexahydrosäure  keine  Neigung 
zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrides  besitzt. 

Brouisuhstitutiousprodukte  der  Kezahydroterephtalsäure. 

Die  Heiahydroterephtalsäare  verhält  sich  dem  Brom  gegenüber 
wie  eine  gesättigte  Säure  der  fetten  Reibe,  indem  beim  Erwcirmeu  der 
beiden  Substanzen  Substitut ionaprodukte  gebildet  werden,  ohne  daß  der 
Ring  gesprengt  würde.  Auch  iu  Ijezug  auf  diu  Art  der  Substitution 
zeigt  siuh  vollständige  Analogie  -  die  freie  Säure  wird  schwer  an- 
gegriffen, das  Säurechlorid  dagegen  besonders  bei  (Jegenwart  von  Phos- 
phor verbin  düngen  leicht  und  das  Brom  tritt  in  die  a-Stellung  zur 
Carhosylgruppe. 

Dabei  findet  mit  Vorliebe  die  Büduug  des  Dibroni Substitution a- 
produktes  statt,  was  bei  der  symmetrischen  Natur  der  flexahydrotere- 
phtalsäure  nicht  auffallen  kann.  Sehr  bemerkenswert  ist  dagegen  das 
Auftreten  dieser  Substanz  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen,  welche 
so  verschiedene  Eligenscbaften  besitzen,  daß  ihre  Trennung  ohne  Mühe 
gelang. 

'i  Lieh.  Ann.,  Suiipl.  7,  4:1. 
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Das  a  -  Monobromsubstitutionsprodokt  erscheint  ebenfalls  in  zwei 
geometrisch  isomeren  Formen,  deren  Eigenschaften  nur  wenig  vonein- 
ander differieren.  Hierdurch  und  durch  den  Umstand,  daß  die  Mono- 
bromsubstitutionsprodukte  in  geringer  Menge  gebildet  werden  und  sehr 
leicht  veränderlich  sind,  wurde  das  Studium  derselben  sehr  erschwert. 

Zur  Darstellung  der  Dibromsäuren  wurde  eine  abgewogene 
Menge  —  2  bis  3  g  —  Hexahydrosäure  mittelst  Fünffachchlorphosphor 
in  das  Chlorid  verwandelt  und  das  so  erhaltene  Gemisch  des  Säure- 
chlorides mit  Phosphoroxychlorid  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
erhitzt.  Da  das  genaue  Abwägen  des  Broms  in  berechneter  Menge  eine 
sehr  unangenehme  Operation  ist,  wurde  zunächst  eine  Quantität  von 
4  bis  5  g  Brom  in  einem  Glaskügelchen  genau  gewogen,  dann  die  hierauf 
berechnete  Menge  Hexahydrosäure  in  einem  Einschmelzrohr  mit  Fünf- 
fachchlorphosphor  gemischt  und  bis  zur  Beendigung  der  Reaktion  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Bromkügelchen  in  das  Rohr 
getan,  dieses  nach  dem  Zertrümmern  des  Kügelchens  zugeschmolzen 
und  drei  Stunden  auf  150®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der  Röhren 
wird  der  aus  dem  kristallisierten  Säurechloride  und  Phosphoroxychlorid 
bestehende  Inhalt  in  Wasser  gebracht,  wobei  sich  nur  das  letztere  löst. 
Die  Säurechloride  sind  äußerst  beständig  und  müssen  zu  ihrer  Zer- 
setzung mit  wenig  Wasser  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
werden,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  vollständig  fest  geworden 
ist.  Das  Produkt  besteht  aus  zwei  isomeren  Säuren,  von  denen  die  eine 
selbst  in  heißem  Wasser  so  gut  wie  unlösHch  ist,  während  die  andere 
sich  darin  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  äußerst  feinen  Nadeln  aas- 
kristallisiert, wodurch  die  Flüssigkeit  zu  einer  kleisterartigen  Masse 
erstarrt. 

(l,4)-Dibromhexahydroterephtal3äure. 

Die  bei  der  Digestion  des  rohen  Säurechlorids  ungelöst  bleibende 
Masse  wird  mit  Wasser  mehrmals  ausgekocht,  bis  sich  aus  dem  Filtrat 
beim  Erkalten  nicht  mehr  Nadeln  ausscheiden,  und  dann  in  Soda  gelöst. 
Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Säure  die 
Dibromsäure  in   Form   eines  körnig -ki'istallinischen  Niederschlages  ab. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  kochendem 
äußerst  wenig  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  Mit 
Natrium amalgam  oder  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt,  liefert  sie 
beide  Hexaliydrosäuren,  mit  alkoholischem  Kali  die  z/^''-Dihydrosäure, 
welche  später  beschrieben  werden  wird.  Permanganat  wirkt  auf  die 
mit  Soda  hergestellte  Lösung  der  Säure  nicht  ein. 

Dimethyläther  der  (l,4)-Dibronihexaliydroterephtal8äure. 

Trägt  man  die  mit  Fünffachchlorphosphor  in  der  Wärme  behandelte 
Säure  in  Holzgeist  ein,  so  sdieidet  sich  der  darin  sehr  schwer  lösliche 
Äther  sofort  in  Kristallen  al). 
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Zur  TOllatändig^n  Reiaigung  wurde  derselbe  uiehrmals  auB  AlkoLoI, 

in    welchem   er  leichter   als   iu  Holzgeiat  Uislich  ist.  unter  Zusatz  von 
Tierkohle  nrnkriatallisiert,  bis  der  Schmelzpunkt  koustant  blieb. 

Der  Äther   schmilzt   bei   150"  und  kristaUiHiert  in  üietnlich  großfln, 
stark  lichtbrechendeii  Priamen.     Über  die  KriatalUorm  deBselbeu  teilt 
mir  Herr  Dr.  Muthraanu  folgendes  mit: 
„KriatallsyBtem  mouosyni  metrisch. 

a:b:c  =  3,2742  :.l:  0,89288;  ß=  87« 54'. 
YorLerr sehend  daa  Ortliopinaküid    osJ'od    und  dna  Prisma    oiP; 
aalierdem  tritt  auf  die  Basis  0  P,  die  negative  HemipjTamide  —  P  uud 
(selten)    das  vordere  Hemidoma  —  Pt»    und  ein  abgeleitetea   Prisma 
o:P6. 

Optisch  zeichnen  sich  die  Kristalle  durch  starkes  Liclithreehunia^s- 
vermö^u  uud  nur  ganz  achwache  Doppelbrechung  aus.  Zu  bemerken 
ist,  daO  sich  die  Atherelastizität  in  der  Richtung  der  Vertikalachae  sehr 
stark  verändert." 

U,239B  g  Substanz,  mit  Kalk  vi-rbraiint,  orfordei'W'n  1S,25  ccm  '/loNfirmal' 
Bilberlöaniig. 

Berechnet  Üefunilen 

Br  44,eil  44,13 

Mit  EisesMg  uud  Zinkataub  hebaudelt,  liefert  die  Suhatauz  einen 
xam  Teil  flüssig  bleibenden  Äther,  welcher  bei  der  Verseitung  beide 
Hexalijdroterephtnlsäuren  gibt.  Mit  konzentriertem,  alkoholiaclieni  Kali 
entsteht  ziemlich  glatt  die  ^'''-Dihydrosüure,  fügt  man  indessen  zu  der 
heißen,  alkoholischen  Lösung  alkoholisches  Eali  tropfenweise  hinzu,  so 
bildet  sich  ein  schön  kristallisierendes  Kalisalz  einer  in  Wasser  aehi- 
leicht  löslichen  »Säure,  welche  wahrscheinlich  die  entsprechende  Dioxy- 
aäure  ist.  Diese  Säure  liefert  ein  in  Essigaäuro  sehr  schwer  lösliches 
Kalksalz,  ihre  wässerige  I^ösung  fiirbt  sich  mit  aelir  verdünnter  Kiseu- 
chloridlösung  gelb. 

(l,4)-Dibrom-ci8-heKahydroterephta!säure. 

Die  bei  der  Digestion  dea  rohen  Säurecblonds  mit  Wasser  und 
betin  Auskochen  dea  Rückatandes  erhaltenen  tlüasigkeiten  erstnri'en 
beim  Erkalten  zu  einer  kleisterartigeii .  aus  äußer'it  feinen  Nadeiii  be- 
stehenden Masse.  Durch  Umkristallisieren  aus  W  aiser  ließ  aich  die 
Säure  nicht  vollständig  reinigen :  der  Bronigehalt  wurde  bei  der  Analyse 
immer  etwas  zu  niedrig  gefunden,  obgleich  unter  dein  Mikroskop  keine 
Beimengung  zn  erkennen  war.  Die  vollständige  Befreiung  von  Bei- 
mengungen gelingt  erst  durch  die  Dnratellung  dea  Äthers,  wie  die» 
überhaupt  bei  allen  Säuren  dieser  Gruppe  der  Fall  ist. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heißem  sehr 
leicht  löslich.  Gegenwart  von  Salzen  verringert  die  1^'ialichkeit  be- 
deutend,   so   daß  man  sie  mit  Kochsalz   z,  B,  aaa   den   verdünntesten 
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scbwer  lösliche,  in  kleiiien  Nadeln  kristallisierende  Substanzeo .  die  aicb 
sehr  ähnlich  sekeo.  wuLreud  dnsj\jiilid  der(])-Mouobroin-cia-liexfthydro- 
sSure  in  aeinem  Verhalten  in  der  Mitte  steht. 


(1)-Dr< 


ahydn 


Zur  laolieruiig  dieser  äaure  lat  ea  zweckmäßig,  etwas  mehr  Brom. 
als  zur  Bildung  der  llonobroin Verbindung  notwendig  ist,  anzuwenden, 
weil  souat  die  grolle  Menge  unangegriBen  bleibender  Hesahyd  rosa  uro 
die  Trennung  dieser  beiden  Säuen  erschwert.  Ferner  ist  zu  beachten, 
daß  die  wässerigen  Lösungen  niemals  erwünnt  werden  dürfen,  da  die 
beiden  isomeren  Monobronisäuren  durch  heißeg  Wasser  leicht  in  Tetra- 
hydrotei  ephtalsäure  übergefQbrt  werden. 

Die  Harstellnng  geschah  genau  so  wie  bei  den  Dibroniailureu ,  nur 
■litB  anstatt  4  At.  Brom  2V|  At.  aageweiidet  un'I  die  Riihren  nur  im 
NVasaerbade  fünf  Stunden  erwärmt  wurden.  Nach  dem  VersL-h winden 
des  BroniH  wurde  das  Reaktion sprodukt  mit  Wasser  zusammengebracht 
und  das  Gemisch  der  Säurecbloride  dureb  längeres  Erhitzen  mit  wenig 
Wasser  auf  dem  Wanserbnde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  zersetzt. 
I>B3  HO  erboltene  (.ieinenge  besteht  aus  fönt  Säuren,  nämlich: 
nn zersetzte  Hexaliydro 
Dibrom-  1 


Dibrom-cis- 
Monobroni- 
Monobrom-c 


jbeialiy 


L 


Zur  Entfernung  der  tumaroiden  Ilitromsöure  wird  die  rohe  Sub- 
stanz in  SodaluMung  gelöst,  die  Flüssigkeit  filtriert  und  bei  Anwendung 
von  fi  g  Heiahydrosäure  mit  soviel  Wasser  versetzt,  daß  das  Volum 
ein  Liter  beträgt.  Hierauf  wird  angesäuert  anJ  24  Stunden  stehen 
gelassen,  wobei  sich  die  fumaroide  Dibrumsüure  fast  vollständig  nebst 
geringen  Mengen  der  anderen  Sanren  abscheidet.  Das  Filtrat  wird 
darauf  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Äther  vollständig  extrahiert,  was 
in  der  Regel  erst  nach  zelinmaligem  Ausschütteln  gelang.  Der  Äther 
ffird  darauf  mit  Sodalösung  ausgeschüttelt  und  die  letztere,  nach  dem 
Entfernen  des  gelösten  .\tbera  durch  einen  Kohlensäurestrom,  angesäuert. 
Es  entsteht  hierbei  zuerst  ein  kSrniger,  aus  fumaroider  Monobromsäure 
bestehender  Niederschlag  und  nach  wenigen  Minuten  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  infolge  der  Ausscheidung  der  cis-Dibrom säure. 
Wenn  die  Menge  derselben  nicht  mehr  zunimmt,  saugt  man  schnell  ab, 
um  zu  verhindern .  daß  die  zum  größten  Teil  noch  in  Ijosung  befind- 
liehe cb- Monobromsäure  sieb  abscheitlet.  Der  Niederschlag  wii'd  darauf 
so  lange  mit  knltem  Wasser  gewaschen,  bis  im  Filtrat  nicht  mehr  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  die  feinen  Nadelu  der  eis- Dibrom  säure  zu  erkennen 
sind.  Der  Rückstand  enthalt  jetzt  neben  fumaroider  Monobromsäure 
noch  cis-Monobronifiiiure  und  Heiabydroterephtalsäure.     Man  überzeugt 
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sich  jetzt  durch  Kochen  einer  Probe  mit  alkoholischem  Kali  nnd  Be- 
handeln mit  Permanganat,  wie  viel  Hexahydrosäure  vorhanden  ist,  löst 
dann  bei  Anwendung  von  6  g  Hexahydroterephtalsäure  in  etwa  40  g 
Wasser  mittelst  Soda  und  fällt  durch  eine  Säure.  Diese  Operation  muß 
so  oft  wiederholt  werden,  bis  alle  Hexahydrosäure  entfernt  ist,  da  die- 
selbe auf  dem  eingeschlagenen  Wege  nicht  anders  beseitigt  werden 
kann.  Es  gelingt  dies  übrigens  beim  genauen  Einhalten  obiger  Vor- 
schrift schon  nach  zweimaliger  Fällung.  Das  jetzt  erhaltene  kömig- 
kristallinische  Pulver  enthält  neben  viel  fumaroider  Monobromsäure 
noch  etwas  cis-Monobrom-  und  fumaroide  Dibromsäure,  welche  durch 
Atherifizierung  zu  beseitigen  sind,  da  der  cis-Monobromäther  flüssig  und 
der  fumaroide  Dibromäther  sehr  viel  schwerer  löslich  ist.  Der  Methyl- 
äther wird  durch  Behandeln  mit  Chlorphosphor  und  Holzgeist  erhalten 
und  bildet  eine  kristallinische,  mit  etwas  Öl  durchtränkte  Masse.  Die- 
selbe wird  in  Ligroin  gelöst;  aus  dieser  Lösung  schießen  große,  schief 
abgeschnittene,  flache  Prismen  an,  während  der  ölige  Äther  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Die  Kristalle,  welche  jetzt  nur  noch  durch  den 
Äther  der  fumaroiden  Dibrom säure  verunreinigt  sind,  werden  in  Holz- 
geist gelöst.  Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  nun  der 
fumaroide  Dibromäther  zuerst  ab  und  kann  durch  zweimaliges  Be- 
handeln mit  Holzgeist  vollständig  entfernt  werden.  Darauf  wird  end- 
lich der  gereinigte  Äther  in  wenig  Holzgeist  gelöst,  der  Winterkälte 
ausgesetzt,  wobei  sehr  große,  kompakte  und  gut  ausgebildete  Kristalle 
des  reinen,  fumaroiden  Monobromäthers  anschießen.  Die  Kristallform 
beschreibt  Herr  Dr.  Muthmann  folgendermaßen: 

„Kristallsytem :  monosymmetrisch. 

a:h:c  =  0,34742  :  1  :  0,46944 ;  /J  =  820  50'. 

Tafeln  nach  der  Basis  OP;  außerdem  treten  auf:  das  positive  Henii- 
doma  -j"  ^^  ;  die  positive  Hemipyramide  -|-P,  sowie  die  Symmetrie- 
ebene 00  p  00 ,  zuweilen  auch  schmal  ^die  negative  Hemipyramide  —  P 
und  zwei  Klinodomen  Poo   und  ^/2'Poü.'^ 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  70  bis  71^. 

Zur  Analyse  wurde  wegen  Mangel  an  Material  eine  Probe  gewählt| 
welche  noch  eine  geringe  Menge  von  fumaroidem  Dibromäther  enthielt, 
der  Bromgehalt  ist  daher  auch  etwas  zu  hoch  ausgefallen. 

0,19675g    Substanz,    mit   Kalk    geglüht,    lieferten   gewichtsanalytisch 
U,1385AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  28,67  29,93 

Die  Eigenschaften  der  ganz  reinen  Säure  können  nicht  angegeben 
werden;  in  dem  verunreinigten  Zustande,  wie  sie  zur  Darstellung  des 
Äthers  benutzt  wurde,  gleicht  dieselbe  durchaus  der  fumaroiden  (2)-Mono- 
bromliexahydroHäure,  d.  h.  dem  Hydrobromid  der  Tetrahydrosäure.  Auf 
Zusatz  einer  Säure  zu  ihrer  Lösung  in  Soda  scheidet  sie  sich  schnell  in 
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Ueinen,  körnigen  Kristallen  ab.  die  vou  kaltem  Wtisaer  sehr  lungsain 
gelöst  werden. 

Für  die  Theorie  von  Iwaonderer  Wichtigkeit  ist  der  Umstand,  dali 
die  heint  Kochen  mit  Natronlauge  (lieaeDie  Tetra hjrdroagure  liefert  wie 
lue  lumaroide  (2)-Moiiobroniaaiire.  Zur  Identifizierang  wurde  dieselbe 
in  das  Barytsalz  verwandelt.  Die  in  der  Wärme  ausgeschiedenen  Kri- 
stalle zeigten  nach  Herrn  Muthmniin  dieselben  kriatallo graphischen 
Ei  gen  schuften    wie    die    au.s    der    gewrihuliclieri    Tetmhydrc 


(D-MonoLrc 


,-he: 


aiiydrotei 


htals; 


Diese  Säure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Laugaamkeit ,  mit  der 
sich  aus  der  wässerigen  Liisung  ausscheidet  und  kann  daher  a 
leichter  als  ihre  fnmaroide  Form  von  den  anderen  Säuren  | 
werden.  Zur  Darstellung  verwendet  mau  zweckmäßig  die  genau  berech- 
nete Menge  Brom,  d.  h,  2  At.  auf  1  Mol.  Uesahydro säure.  Nach  fünf- 
stündigem Erhitzen  der  Röhren  im  Wasserhade  wird  der  Inhalt  der- 
selben  genau  so  verarbeitet,  wie  im  vorigen  ungegeben  worden  ist.  Die 
nach  dem  Abfiltrieren  des  aus  tuinaroider  Monobroui-.  cis-Dibrom-  und 
Hex ahjdroterephtal säure  beytehendeu  Niederschlages  erhaltene  l'lüssig- 
keit  scheidet  nach  24  stündigem  Stehen  eine  aus  zusammengewachseneu, 
kurzen,  spießförmigen  Kristallen  gebildete  Kruste  ab,  welche  aus  bei- 
nahe reiner  Monobromsaure  besteht,  wie  die  Analyse  zeigte: 
0,S&S4  g  Siibutanz,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  gewichUanaly tisch  0,1D1.^  AgBr. 
Berechnet  Qefusden 

Br  31,87  ■  112,79 

Die  Substanz  achmüzt  gegen  205". 

Vollständig  gereinigt  konute  die  Siinre  nicht  werden,  da  der  Methyl- 
ülber  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war.  Das  Anilid,  welches 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechende  Dihrom Verbindung  bereitet 
wurde,  ist  in  heißem  Eisessig  ziemlich  löslich ,  kristallisiert  aber  sowohl 
ans  diesem  Lösungsmittel,  wie  auch  aus  Alkohol  und  Aceton  immer 
nur  in  haarfeinen  Nadeln  aus .  so  daß  eine  kristallographische  Be- 
stimmung unmöglich  war.  Ebensowenig  war  eine  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  ausführbar,  da  das  Anilid  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  zersetzt. 

Wenn  somit  auch  keine  physikalischen  Konstauten  für  die  Mano- 
brom-eis-heKahydrosiiure  beigebracht  werden  können,  so  ist  ihr  Ver- 
halten doch  so  charakteristisch  und  vou  dem  der  fumaroiden  Modifi- 
kation verschieden,  daß  keinen  Augenblick  an  der  Isomerie  dieser  beiden 
gezweifelt  werden  kann.  Die  fnmaroide  Modifikation  scheidet  sich  beim 
Ansäuern  einer  alkalischen  Lösung  sofort  in  knrnigen  Kristallen ,  beim 
Aussalzen  einer  wösserigen  Lösung  in  Prismen  ab.  die  maletnoide  wird 
in  alkalischer  Lösung  nur  im  höchst  können Irierten  Zustande  sofort  ge- 
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f&Ut  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Kochsalz  in  zugespitzten 
Blättchen  abgeschieden.  Ebenso  ist  es  keinem  Zweifel  unterworfen, 
daß  die  beiden  Säuren  den  Ausgangspunkt  für  die  fumaroide  und  die 
maleinoide  Dibromsäure  bilden,  da  bei  Anwendung  von  4  At.  Brom  die 
Hexahydrosäure  vollständig  in  die  beiden  letzteren  übergefährt  wird. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert  die  cis-Monobrom- 
säure  eine  Säure,  deren  Baryumsalz  dem  der  gewöhnlichen  Tetrahydro- 
säure  sehr  ähnlich  sieht. 

Einwirkung,  von  Brom  auf  die  (2)-Bromhexahydroterephtal- 

säure. 

Um  festzustellen,  daß  das  Brom  bei  der  Addition  von  Bromwasser- 
Stoff  zu  Tetrahydrosäure  an  eine  andere  Stelle  tritt  als  bei  der  Sub- 
stitution, wurde  das  Hydrobromid  der  Tetrahydrosäure  der  Einwirkung 
von  Brom  unterworfen.  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  die  entstandene  Di- 
bromhexahydrosäure  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  als  irgend  eines 
der  durch  Substitution  aus  der  Hexahydrosäure  gewonnenen  Produkte, 
woraus  hervorgeht,  daß  das  Hydrobromid  der  Tetrahydrosäure  das  Brom 
an  einer  anderen  Stelle  enthält  als  die  durch  Substitution  erhaltene 
Monobromsäure. 

Das  Hydrobromid  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in  das  Säure- 
chlorid übergeführt  und  mit  der  einem  Molekül  entsprechenden  Menge 
Brom  versetzt.  Nach  15  stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  alles 
Brom  verschwunden.  Das  Chlorid  wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  zersetzt,  die  Säure  in  Soda  gelöst,  filtriert  und 
durch  eine  Mineralsäure  wieder  ausgefällt.  Man  erhält  so  eine  Säure, 
welche  dem  Dibroiiiid  der  Tetrahydrosäure  sehr  ähnlich  sieht,  aber  mit 
diesem  nicht  identifiziert  werden  konnte,  da  der  Methyläther  nicht  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  war.  Nichtsdestoweniger  ist  die  Substanz 
doch  ein  Dibroniid  der  Tetrahydrosäure,  da  sie  beim  Behandeln  mit 
Eisessig  und  Zinkstaub  eine  Säure  Uefert,  deren  Barytsalz  nach  der 
kiistallographischen  Untersuchung  von  Herrn  Muthmann  vollständig 
mit  dem  der  Tetrahydrosäure  identisch  ist.  Das  llesultat  wurde  weiter 
dadurch  bestätigt,  daß  die  Substanz  beim  Kochen  mit  wässeriger  Natron- 
lauge die  ^'^- Dihydrosäure  liefert,  wie  das  Dibromid  der  Tetrahydro- 
säure, was  ebenfalls  durch  die  Untersuchung  des  Methyläthers  von 
Herrn  M  u  t  li  ni  a  n  n  bestätigt  wurde. 

Das  FlQssigbleibeu  des  Äthers  des  gebromten  Hydrobromids  ist 
wahrscheinlich  dem  Unistaude  zuzuschreiben,  daß  geometrisch  isomere 
Formen  des  Dibromids  der  Tetraliydrosäure  entstehen,  von  denen  sich 
nicht  weniger  als  vier  bilden  kcinuen. 

Bemerkenswert  ist  ferner,  daß  sicli  nur  e  i  n  Bromsubstitutions- 
produkt bildet .  während  der  Theorie  nach  zwei  verschiedene  stellungs- 
isomere zu  erwarten  wären,  nämlich: 
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Br     X 
\/ 

H      X  Br     X 

Dibromid  der  Tetrahj'drosäure  Isomere,  nicht  entstehende  Säure 


Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Friedrich  Stolz,  welcher  mich 
bei  der  Ausführung  dieser  ungewöhnlich  mühevollen  Arbeit  ebenso  un- 
ermüdlich wie  erfolgreich  unterstützt  hat,  meinen  wärmsten  Dank. 


Nachschrift. 

Geuther  hat  in  seiner  Abhandlung^)  ^Über  die  Konstitution  der 
Acetessigsäure ,  der  Succinylobemsteinsäure  und  der  Chinonhydrodicar- 
bonsäure ""  die  von  mir  über  die  Natur  dieser  Körper  geäußerten  An- 
sichten einer  Kritik  unterworfen,  welche  in  mehreren  Punkten  an  die 
bekannten  Kolb eschen  Angriffe  gegen  mich  erinnert.  Ich  werde  daher 
bei  dieser  Erwiderung  nur  diejenigen  Einwendungen  berücksichtigen, 
denen  ich  eine  sachliche  Begründung  zuerkennen  kann. 

Geuther  hat  zunächst  meine  Ansichten  über  die  Bildung  des 
Succinylobemsteinsäureäthers  und  des  Acetessigäthers  angegriffen,  dabei 
aber  nicht  berücksichtigt,  daß  durch  die  Untersuchungen  Claisens^) 
Tatsachen  bekannt  geworden  sind,  welche  nach  dem  Inhalte  meiner 
Auseinandersetzungen  notwendigerweise  modifizierend  auf  meine  An- 
schauungen wirken  mußten.  Ich  bin  nämlich  in  der  Abhandlung  ^Über 
die  Synthese  des  Acetessigäthers  und  des  Phloroglucins"  ^)  davon  aus- 
gegangen, daß  das  Verhalten  des  Bemsteiusäureäthers  gegen  Natrium 
und  Natriumalkoholat  die  Bildung  eines  intermediären  Additions- 
produktes von  Bernsteinsäureäther  und  Natriumalkoholat  wahrscheinlich 
macht,  m  welchem  das  Natrium  an  Sauerstoff  gebunden  ist  C2H5CO2 
.  CH2CH2C(ONa)(OC2Hß)2.  und  habe  auch  für  den  Natriummalonsäure- 
äther  eine  ähnliche  Formel  aufgestellt,  in  welcher  das  Natrium  eben- 
falls an  Sauerstoff  gebunden  ist.  Ich  sagte  ferner:  ^Da  nun  aber  nach 
der  Theorie  der  Pseudoformen  ein  Natracetessigäther  von  der  Konsti- 
tution CH3C(0Na)=:CH— C02C2Hr,  mit  Jodmethyl  z.  B.  sehr  wohl  den 
Methylacetessigäther  CH8COC(CH3)HC02C2H5  liefern  könnte,  so  halte 
ich  es  nicht  für  überflüssig,  die  sonstigen  Gründe,  welche  man  zugunsten 
der  einen  und  der  anderen  Ansicht  vorbringen  kann,  noch  einmal  gegen- 


*)  Lieb.  Ann.  244,  190.  —  *)  Ber.  20,  651.  —  »)  Ber.  18,  3454. 
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einander  abzuwägen."  Nachdem  ich  dann  vergeblich  versucht  hatt^. 
das  Additionsprodukt  von  Bernsteinsäureäther  und  Natrinmalkoholat 
darzustellen,  sank  die  Wagschale  für  mich  zugunsten  der  älteren  An- 
sicht von  Natriumkohlenstoff  Verbindungen.  Jetzt  indessen,  wo  Claisen 
das  Additionsprodukt  von  Natrinmalkoholat  und  Benzoesäureäther  dir- 
gesteUt  und  damit  die  Synthese  des  Benzoylessigäthers  bewerkstelligt 
hat,  liegt  für  mich  gar  kein  Grund  vor,  nicht  wieder  zu  dieser  meiner 
ersten  Ansicht  zurückzukehren  und  mich  den  Anschauungen  Claiseos 
anzuschließen.  Das  einzige,  was  man  mir  mit  Recht  vorwerfen  kann, 
ist,  daß  ich  mit  zu  viel  Wärme  für  die  Ansicht  eingetreten  bin,  Pur  dies 
Beobachtung  über  die  Einwirkung  von  Natrinmalkoholat  auf  Fumar- 
Säureäther  beweise  die  Existenz  von  metallhaltigen  Athem  mit  Natrium* 
kohlenstoffbindung ,  da  ich  vollständig  anerkenne,  daß  Geuther  recht 
hat,  wenn  er  sagt,  diese  Reaktion  wäre  zu  wenig  studiert,  um  darans 
bestimmte  Schlüsse  ziehen  zu  können.  Ich  bemerke  dabei  aber,  daß  ich 
meine  Ansiebt  über  diesen  Punkt  doch  nur  als  eine  diskussionsfähige 
Hypothese  aufgestellt  habe,  was  aus  folgenden  Wendungen  hervorgeht: 
,,so  scheint  mir  diese  Erklärung  einwurfsfrei^ ;  „wenn  eine  solche 
Eörperklasse  überhaupt  existiert";  „wenn  diese  Betrachtungen  richtig 
sind". 

Dies  ist  aber  auch  das  einzige  Zugeständnis,  welches  ich  Geuther 
machen  kann. 

Auf  die  Bemerkungen  von  Geutber  über  meine  Ansichten  Ton 
der  Konstitution  des  Succinylobem stein säureäthers  habe  ich  keine  Ver- 
anlassung näher  einzugehen,  benutze  aber  gern  diese  Gelegenheit,  udi 
meine  jetzigen  Anschauungen  über  die  Natur  dieses  Körpers  auseinander- 
zusetzen, weil  durch  die  vorstehende  Untersuchung  über  die  Hydrotere- 
phtalsäureu  neues  Licht  darauf  geworfen  wird. 

Gibt  man  dem  Succinylobemsteinsäureäther  und  dem  Dioxytere- 
phtalsäureäther  folgende  Formeln : 

G  O2  Og  XI5  C  O2  C/2  H.5 


H 


/^OH  h/^.OH 


%/^'  H^^^. 


o'      M 


HO 


CO2C2H5  OO2C2M5 

HO  konnte  man  ohne  die  Kenntnis  der  Eigenschaften  der  Dihydrotere- 
phtalsäure  niclit  einsehen,  weshalb  sich  die  Hydroxyle  im  Succinylobem- 
steinsäureäther so  ^anz  anders  verhalten  wie  im  Dioxyterephtalsaure- 
äther.  Ich  suchte  deshalb  diese  auffallende  Differenz  durch  die  Annahme 
zu  erklären ,  daß  eine  Tendenz  zur  Bildung  des  sekundären  Ringes  ini 
SuccinylobernsteinsJiureäther  bestände,  welche  die  Umformung  dt- 
Hydroxylderivates   in   ein  Ketosubstitutionsprodukt  des   Hexamethyleus 
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begünstigt«.  Jetzt  aber,  wo  nachgewiesen  ist,  daß  die  Dihydroterephtal- 
säure  von  der  Eonstitation: 

G  O2  H2  H5 

H  C02C'2-'^6 

doppelte  Bindungen  von  derselben  Natnr,  wie  sie  in  offenen  Ketten  vor- 
kommen, enthält,  braucht  man  diese  Hypothese  nicht  meh^r.  Die  Di- 
hydroterephtalsänre  von  der  Formel: 

CO2C2H5 


H, 


H 


H 


\/ 


H 


2 


CO2C2H5 

ist  zwar  noch  unbekannt,  aber  man  wird  gewiß  nicht  fehl  gehen,  wenn 
man  annimmt,  daß  sie  auch  gewöhnliche  doppelte  Bindungen  enthält, 
woraus  folgt,  daß  das  Dioxyderivat  der  Dihydrotereph talsäure  —  Suc- 
cinylobernsteinsäureäther  —  zu  der  Klasse  von  Verbindungen  gehört, 
in  welchen  ein  Hydroxyl  an  einem  doppelt  gebundenen  Kolilenstoff  be- 
findlich ist. 

Damit  fallen  alle  Schwierigkeiten  weg,  da  man  ja  weiß,  daß  der- 
artige Körper  sich  bald  als  Keto-,  bald  als  Oxy Verbindungen  verhalten . 
Ob  der  Succinylobernsteinsäureäther  sowie  seine  Ammoniakverbindung 
im  freien  Zustande  die  eine  oder  die  andere  Form  besitzt,  lasse  ich 
noch  jetzt  ebenso  dahingestellt,  wie  ich  es  früher  getan  habe. 

Hantzsch  und  Herrmann ^)  nehmen  eine  solche  Beweglichkeit 
auch  beim  Dioxyterephtalsäureäther  an  und  zwar  nur  aus  physikalischen 
Gründen,  da  keine  einzige  chemische  Tatsache  dafür  spricht.  Ich  kann 
mich  angesichts  der  großen  Beständigkeit  der  Dioxyterephtalsäure  dieser 
Ansicht  nicht  anschließen,  da  ein  Ghinondiliydrodicarbonsäureäther  sich 
mit  Ammoniak,  Hydroxylamin  usw.  verbinden  müßte,  was  tatsächlich 
nicht  der  Fall  ist. 

Ebenso  wie  das  Verhalten  des  Succinylobernsteinsäureäthers  gegen 
Ammoniak  und  Phenylhydrazin  durch  den  Vergleich  mit  der  Dihydro- 
terephtalsäure  eine  vollständig  befriedigende  Erklärung  findet,  so  auch 
der  Übergang  desselben  in  Dioxyterephtalsäureäther. 

Der  Succinylobernsteinsäureäther  nimmt  nach  Herrmann^^)  bei 
der   Behandlung  mit   Brom   zunächst   zwei  Atome   desselben    auf   und 


*)  Ber.  20,  2801.  —  *)  Ber.  19,  2229. 
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io  äfE  ^ack  %a»^  «T-*  and  -:/^*  m*>güch 


H       COiCjH, 


1 

rrnl 


/  '^ 


H,^^OH  HL^^ÖH  a       ^OH 


HO^      .H,  HO'      ,Hi  HM         H 

H      CO^r^Hj  H       CO.tjH:, 


Bei  Za^nuMMegiuig  der  ersten  Formri  komnit  m^ii  dnrch  Addition 
TOD  Brom  cmd  Ah<!f|Mlmii^  tob  Bromwmsaentoff  zwischen  je  zwei  be- 
nMthhmrUfn  Kohienjtoffstomen  za  der  Kek«le«chen  Benzoifonnel  för 
die  Dioxytercjihtakänre.  Ich  moehte  aber  diesem  Uzitnande  keine  be- 
sondere Wiebtigkeit  infc^ge  der  in  der  roratelienden  Abhandlang  an- 
gestellten Betrachtiingen  beilegen  und  formuliere  daher  yoriänfig  mit 
flcm  VorV^halt«-.  der  sich  aus  dem  Text  ergibt,  den  Übergang  des  Suc- 
ciiiTlof^rTi-teinsäareäthera  in  Ehoirterephtalaäureither  folgendermaßen 

Br      CO,C,H, 
(  (}  C  H  /  l-U.LjU 


}[(}        H,  HO.     /H.  HO^    \h 

ro,C,H,                  CO,C,H.  CO,C,H- 

SuccirivloV-mst^iii-               Dibromid  Dioxyterepbtal- 

«äureäthf-r  «äureäther 


J   ' 
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spaltet  dann  zwei  Moleküle  Bromwasserstoff  ab,  also  genau  dasselbe 
Verhalten,  wie  ich  es  bei  der  Dihydroterephtalsäure  beobachtet  habe, 
nur  daß  das  Brom  weniger  fest  an  den  Succinylobernsteinsäureäther 
gebunden  ist.  Genau  läßt  sich  dieser  Vorgang  vorläufig  nicht  formu- 
lieren, weil  die  Konstitution  des  Succinylobemsteinsäureäthers  in  bezug 
auf  die  Stellung  der  beiden  doppelten  Bindungen  in  der  Hydroxylform 
desselben  nicht  feststeht.  Denn  wenn  es  auch,  wie  oben  angenommen 
worden,  am  wahrscheinlichsten  ist,  daß  die  doppelten  Bindungen  die 
Stellungen  ^*'*  einnehmen,  so  ist  doch  auch  ^*'^  und  z/*-*  möglich: 

Hl       0  Ü2  O2  BLs 
COaCjHs 


H, 


HO 


C  Oj  Cj  H5 


OH 


Ö, 


C  Oj  C2  H5 


HO 


H< 


/\ 
H      COg 


C^Hö  H      CO2C2H5 

J\A  Jl,6  J2,6 

Bei  Zugrundelegung  der  ersten  Formel  kommt  man  durch  Addition 
von  Brom  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  zwischen  je  zwei  be- 
nachbarten Kohlenstoff atomen  zu  der  Kekule sehen  Benzolformel  für 
die  Dioxyterephtalsäure.  Ich  möchte  aber  diesem  Umstände  keine  be- 
sondere Wichtigkeit  infolge  der  in  der  vorstehenden  Abhandlung  an- 
gesteUten  Betrachtungen  beilegen  und  formuliere  daher  vorläufig  mit 
dem  Vorbehalte,  der  sich  aus  dem  Text  ergibt,  den  Übergang  des  Suc- 
cinylobemsteinsäureäthers in  Dioxyterephtalsäureäther  f olgendermaßen  : 

Br      CO2C2H5 
Br 


H 


2 


CO2C2H., 


HO 


OH 


H. 


C  O2  C2  Hr, 

Succinylobernstein- 
säureäther 


a 


HO 


OH 


n. 


GO2  O2  H-, 
Dibromid 


C  O2  C2  Hr, 

Dioxyterephtal- 
säureäther 


